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 Abstrakt 
 
Palivové články musí fungovat a být využívány k účelům k nimž byly navrženy, za 
dosažení jejich požadovaných vlastností. K dosažení těchto požadavků je tedy zapotřebí 
užít vhodný katalyzátor o specifických vlastnostech a zajistit jeho vhodné vpravení do 
článku. V této práci se konkrétně bude pojednávat o zjišťování vlastností katalyzátorů 
nanášených v podobě inkoustů získaných z práškových hmot, jako katalyzátor bude na 
použité elektrody nanášen MnOx. Zjišťování vlastností katalyzátoru bude prováděno 
pomocí metody EQCM (Electrochemical Quartz Crystal Microbalance). 
 
 
 
Abstract 
 
Fuel cell´s have to function and be exploited for the purposes to dawdler were to be 
designed, behind achievement their requisite feature. To achievement these needs is then 
need use fit chemical accelerator about specific features and ensure his fit incorporated to 
the article. In those work in the concrete will treat of recognition feature chemical 
accelerator lay on in form inks obtained from powdery matters, like chemical accelerator 
will on used electrode aggradation MnOx. Recognition feature chemical accelerator will 
conducted by the help of method  EQCM (Electrochemical Quartz Crystal Microbalance). 
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Úvod: 
 
V současné době, kdy dochází ke stále většímu příklonu k alternativním zdrojům 
energie vzhledem k ekologii a ubývajícím zásobám neobnovitelných zdrojů energie (jako 
jsou fosilní paliva), jeví se jako vhodné použití palivových článků. Podstatnou výhodou 
těchto článků je, že oproti jiným zdrojům energie nevznikají při jejich činnosti prakticky 
žádné zplodiny. Odpadním produktem je zde voda (H2O) a u některých typů článků např. 
oxid uhličitý (CO2). A oproti alternativním zdrojům elektrické energie nepotřebují 
palivové články specifické klimatické podmínky okolního prostředí a k dosažení napětí na 
výstupu nepotřebují žádných měničů elektrické energie. 
 
Například v současné době kdy vzhledem ke směrnicím Evropské unie, která 
stanovuje zastoupení alternativních zdrojů energie u zemí EU do roku 2020 až 20 % podílu 
na veškeré energii. Proto by bylo použití palivových článků možným a možná i vhodným 
řešením. Vzhledem k současných klimatických podmínkách konkrétně v ČR nastává 
problém u zbudovaných solárních elektráren v tom, že elektrárny dodávají energii do 
distribuční soustavy nejvíce v létě a nejméně v zimě, množství energie je ovlivňováno také 
denním cyklem kdy v poledních hodinách elektrárny dodávají opět nejvíce energie a tyto 
hodnoty s narůstajícím časem klesají a další den v poledních hodinách dosahují opět 
vysokých hodnot. Takovéto dodávky způsobují v distribuční soustavě značné výkyvy         
a nutí distributory elektrické energie k najíždění odstavených elektráren, což je značně 
nákladné (zejména finančně). Proto distributoři elektrické energie uvažují, že budou 
zejména velké solární elektrárny odpojovány od elektrické soustavy, aby se zamezilo 
těmto výkyvům. Tímto se mi jeví zřizování solárních elektráren jako prakticky zbytečné, 
nehledě na plochu převážně orné půdy kterou zabírají a vzrůstající dobu jejich finanční 
návratnosti. Tohoto jevu je právě omezeno u palivových článků, jejich užití by zde 
připadalo jako vhodné řešení nehledě na to, že by nezabíraly tak velké plochy. Jejich 
značným problémem je však cena, která se odvíjí od použitých materiálů na jejich 
konstrukci a materiálů použitých jako katalyzátorů. 
 
Palivových článků je v současné době několik typů a jednotlivé články se liší dle 
použitého elektrolytu a podle jejich pracovních teplot. Jejich využití může být od 
elektráren, přes napájení domácností a jejich vytápění až po motorová vozidla. Zejména 
pro motorová vozidla jsou vhodné nízkoteplotní palivové články.  
 
Tato práce je zaměřena zejména na zkoumání katalytických materiálů na bázi 
MnOx u nízkoteplotních palivových článků. MnOx je možné použít jako jednu z možných 
variant katalyzátorů, avšak má svá omezení a nevýhody, které spočívají v jeho použití         
a stabilitě jak již bude nastíněno v následujících kapitolách. Zkoumání vlastností bude 
vycházet z metody křemenných mikrovah (EQCM). Pomocí Sauebreyho rovnice můžeme 
posuzovat změny hmotnosti katalytického materiálu a tedy i jeho stabilitu. 
 
U každého palivového článku také není možné použít libovolný katalyzátor, a také 
bez zjištění funkce palivového článku není možné zjišťovat jak katalyzátory vlastně 
fungují, proto je v následující kapitole zpracován přehled a uveden stručný popis 
jednotlivých palivových článků. 
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1. Palivové články 
  
 Princip funkce palivového článku spočívá v chemických reakcích mezi palivem            
a okysličovadlem viz. Obrázek 1, funkce elektrod v palivových článcích je pouze 
katalytická. Z tohoto důvodu nedochází k opotřebení elektrod, katalyzátory totiž 
chemickou reakci v článku spouštějí, ale sami se jí neúčastní, proto nejsou ani uvažovány 
v chemických rovnicích dějů probíhajících v palivových článcích. Životnost palivových 
článků se odvíjí právě od životnosti elektrod. Po přivedení paliva do článku na záporné 
elektrodě (anodě) dochází k oxidaci paliva, přičemž se uvolňují elektrony, které se 
pohybují vnějším okruhem směrem ke kladné elektrodě (katodě). Na katodě probíhá 
redukční reakce okysličovadla např. kyslíku (O2). Vlivem těchto dvou reakcí vzniká 
v palivovém článku napětí. V okamžiku odpojení přívodu paliva dojde k přerušení 
oxidačních a  redukčních reakcí a činnost článku se zastaví. Palivový článek tedy plní 
požadovanou funkci pouze v případě neustálého přísunu paliva [1][6]. 
 
Obrázek 1:  Princip funkce palivového článku [2] 
 
Palivové články tedy fungují na principu přímé přeměny chemické energie na 
energii elektrickou. Při této přeměně nedochází k jejich vybíjení, jelikož je do nich stále 
přiváděno palivo. Palivové články můžeme rozdělit na nízkoteplotní (pracující při 
teplotách 0 – 200 °C), středoteplotní (pracující při teplotách 200 – 600 °C)                       
a vysokoteplotní (pracující při teplotách nad 600 °C). Dále pak můžeme palivové články 
rozdělit dle jejich konstrukce viz. Tabulka 1. 
 
Typ označení elektrolyt účinnost článku 
provozní 
teplota anodové plyny 
alkalický 
palivový článek AFC KOH 60-80 % 60-90 °C H2 
membránový 
palivový článek PEMFC 
polymerová 
membrána 50-60 % 50-100 °C 
H2, CH3OH, 
CH4 
palivový článek 
s HPO3 
PAFC HPO3 40-80 % 160-210 °C H2 
Palivový článek s 
K2CO3 
MCFC K2CO3 45-65 % 600-700 °C H2, CH4, CO2 
palivový článek s 
pevným oxidem SOFC 
keramický 
pevný 
elektrolyt 
60-65 % 800-1000 °C H2, CH4, CO2 
Tabulka 1: Přehled palivových článků [3] 
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1.1 Alkalické palivové články (AFC) 
  
Jedná se o nízkoteplotní palivový článek, který jako elektrolyt se používá KOH, 
kde při chemických reakcích jsou nejdůležitější anionty OH-. Na anodě dochází k reakci 
přiváděného vodíku s anionty OH- dle následující rovnice [1][6]: 
−− +→+ eOHOHH 4442 22  E0 = -0,828 V                        (1.0)   
      
Touto reakcí uvolnění elektrony jsou následně přivedeny ke katodě, kde nastává 
reakce s přiváděným kyslíkem a vodou [1][6]: 
−− →++ OHeOHO 442 22               E0 = 0,041 V                            (1.1) 
 
Takto získané anionty OH- se následně vrací skrz elektrolyt zpět k anodě. Jako souhrnnou 
rovnici lze uvést [6]: 
OHOH 222 22 →+                           E0 = 1,229 V                 (1.2) 
 
 Typická pracovní teplota těchto článků je kolem 60 ˚C, ale lze je bez problémů 
používat i při pokojových teplotách. U těchto článků je problém, že při reakcích vzniká 
vysoké množství vody, která se ve článku nespotřebuje a je ji třeba z článku odvádět, 
kterou je možné dále recyklovat. Jako katalyzátor tyto články používají platinu, ale 
vzhledem k použití alkalického elektrolytu je rychlost kyslíkové redukce značně rychlejší 
s dosažením nízké hodnoty korozivnosti. Ke značnému snížení cen těchto palivových 
článků může přispět to, že je u nich možné použít jiné katalyzátory nežli platinu, lze užít 
například MnOx pro kladnou elektrodu, nebo např. Rayneův Ni pro elektrodu kladnou. 
Nevýhodou těchto článků je zanášení pórů elektrod a degradace elektrolytu, tomuto jevu 
lze zabránit použitím velmi čistého kyslíku a vodíku a nebo výměnou KOH za nový. 
K zanášení elektrod dochází z důvodu, že KOH reaguje se vzdušným CO2 za vzniku 
uhličitanu draselného, který je v pevném skupenství, ten pak zanáší elektrody a zvyšuje tak 
ztráty palivového článku. Tyto články jsou totiž velice citlivé na oxid uhličitý a nepříznivě 
s ním reagují. Jejich přednostní využití je zejména pro zařízení kosmického výzkumu 
[1][6][9]. 
 
1.2 Membránové palivové články  
  
Palivové články jsou poskládány z mnoha vrstev (membrán), jednotlivých 
palivových článků. Membrány jsou tvořeny fólií jejíž tloušťka se pohybuje okolo 50 – 150 
μm, přičemž membrána funguje k oddělení přiváděných plynů a jako nosič katalyzátoru 
[4]. U těchto článků se používá elektrolyt pod označením Nafion, který obsahuje volné 
ionty H+, které reagují na anodě s přiváděným plynným vodíkem dle následující reakce [1] 
[6]: 
−+ +→+ eOHOHH 4442 322  E0 = 0 V                          (1.3)
           
Získané elektrony a anionty H+ spolu následně reagují na katodě s přiváděným kyslíkem 
dle následující rovnice [1][6]: 
OHeOHO 232 644 →++ −+            E0 = 1.229 V             (1.4) 
 
Pro palivový článek platí souhrnná rovnice [6]: 
OHOH 222 22 →+    E0 = 1,229 V             (1.5) 
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Opět jako odpadní produkt vzniká voda, kterou je třeba z článku odvádět. Tyto 
články nacházejí své uplatnění zejména jako pohon vozidel. Jako katalyzátoru je použita 
tenká vrstva platiny, slabší nežli u článků AFC, i když u článků AFC je možné Pt 
katalyzátor nahradit např. za MnOx, u článku PEMF tato výměna není možná. Protože 
membrány těchto článků jsou velice citlivé na ionty obecných kovů způsobujících blokaci 
membrány, jako jediný katalyzátor připadá v úvahu použití platiny. Případně se k Pt 
katalyzátoru přidává ruthenium, protože pomáhá zabraňovat zanášení membrány. 
Nejdražší částí těchto článků je membrána a také Pt katalyzátor. Použití těchto článků je 
mnohem všestrannější mohou sloužit k napájení domů jako blokové elektrárny, zejména se 
používají k napájení pohonu motorových vozidel a očekává se jejich masovější rozšíření 
[1][6]. 
 
1.3 Palivové články s kyselinou fosforečnou (PAFC) 
  
Jedná se o středoteplotní články pracující při teplotách 200 °C, při dosažitelném 
výkonu 200 kW, lze je využít jako malé elektrárny. Nevýhodou je jejich malá účinnost 
kolem 40 %, kterou je možné zvýšit až na 80 % tím, že bude odpadní voda a vodní páry 
použita např. k ohřevu. Elektrody tohoto článku jsou na bázi uhlíkových vláken, na těchto 
vláknech je nanesen katalyzátor. Tyto palivové články mohou fungovat zejména jako malé 
elektrárny, kde odpadní voda může být použita k ohřevu domácností Nevýhodou těchto 
článků je nutnost předehřevu, protože tyto články používají jako elektrolyt zředěnou 
kyselinu fosforečnou, která je při nižších teplotách v krystalické podobě. Proto nesmí 
teplota těchto článků být nižší nežli teplota tuhnutí kyseliny fosforečné. S využitím 
kyseliny fosforečné jako elektrolytu  nastává u těchto článků problém s jejich pomalým 
náběhem, ovlivněný rychlostí předehřevu na jejich pracovní teplotu. Jako katalyzátoru je        
u těchto palivových článků použito platiny. Nevýhoda PAFC palivových článků spočívá 
v jejich statickém použití, nelze je použít pro mobilní aplikace a také to, že při vyšších 
teplotách palivového článku napětí na jeho výstupu klesá. Naopak jejich výhoda spočívá 
v poměrně příznivé ceně. [1][6]. 
V článku nastává následující reakce - na anodě dochází k ionizaci vodíku [4]: 
−+ +→ eHH 222                  (1.6) 
 
Přičemž na katodě pobíhá reakce kyslíku se získaným meziproduktem [4]: 
OHeHO 22 222
1 →++ −+                (1.7) 
 
1.4 Palivové články s K2CO3  (MCFC) 
 
Tyto články pracují při teplotách okolo 600 °C a to z důvodu docílení potřebné 
vodivosti použitého elektrolytu složeného z roztavených uhličitanů. Podstatná výhoda 
těchto článků spočívá v tom,  že není potřeba jako katalyzátoru používat drahé kovy. Jako 
palivo je použito zemního plynu [1], vzhledem k vysokým pracovním teplotám může být 
palivo přímo přeměněno uvnitř článku pomocí vodní páry vznikající na anodě. Při užití 
vodíku jako paliva vzniká na anodě následující reakce [6]: 
−− ++→+ eCOOHCOH 222232                (1.8) 
 
Pokud bude jako palivo použito CO bude na anodě probíhat následující reakce [6]: 
−− +→+ eCOCOCO 2223                    (1.9) 
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Vyjma této reakce  probíhá na anodě boční reakce CO s vodní párou za vzniku vodíku [6]: 
 
222 COHOHCO +→+                         (1.10) 
 
Na katodě probíhá následující reakce [6]: 
−− →++ 2322 22
1 COeCOO                         (1.11) 
 
Využití těchto článků je stejné jako u článků PAFC, jako malé či blokové 
elektrárny. Nevýhodou těchto článků je nutnost předehřevu tak jako u článků PAFC, 
teplotní pnutí materiálů a také pokles výstupního napětí článku se zvyšující se teplotou. 
Mezi další nevýhody patří schopnost článku zkratovat sám sebe způsobená rozpustností 
oxidu nikelnatého v tavenině elektrolytu na katodě, ionty niklu přecházejí na anodu 
tvořenou slitinami na bázi niklu. Na anodě se pak tyto ionty redukují na kovový nikl                 
a mohou způsobit zkratování článku [6].   
 
1.5 Články s tuhými oxidy (SOFC) 
  
Jako palivo se v těchto článcích používá CH4, O2, CO a vzhledem k použití článku 
při vysokých teplotách odpadá použití drahých kovů jako katalyzátoru. Články opět 
umožňují využití přímé přeměny uhlíkatých paliv. Jako elektrolytu je užito iontově 
vodivého keramického materiálu, vodivost tohoto elektrolytu je při pracovních teplotách 
velice blízká vodivosti elektrolytů kapalných. Podle použitého paliva probíhá na anodě 
následující chemická reakce [1] [6]: 
−
− +→+ eCOOCO 4222 22 (palivo CO);                                                                      (1.12) 
 
−− +→+ eOHOH 4222 222 (palivo H2)                        (1.13) 
 
Na katodě probíhá následující reakce: 
−− →+ 22 24 OeO                           (1.14) 
 
Vzhledem k funkci článku při teplotách okolo 1000 °C, je jejich omezením volba 
vhodných materiálů odolávajících takovýmto teplotám. Jejich značnou nevýhodu je, že 
výstupní napětí vzhledem k pracovní teplotě klesá, je dokonce nižší nežli u článků MCFC.  
Výhodou těchto článků je omezení korozivních účinků materiálů vzhledem k použitému 
elektrolytu. Tyto články se v současné době jeví jako nejefektivnější co se týče jejich 
účinnosti. Používají se jako malé elektrárny a k pohonu elektrických lokomotiv [1]. 
 
Nízkoteplotní palivové články by nebyly schopny fungovat bez patřičného 
katalyzátoru, který v podstatě je jedním z určujících parametrů, který určuje probíhající 
reakce v palivovém článku a je podstatný při stanovování ceny a stability funkčnosti 
palivového článku. Katalyzátorům je věnována následující kapitola. 
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2. Katalyzátory palivových článků 
 
Katalyzátor je látka, která je schopna chemickou reakci řídit, vyvolat, měnit její 
parametry a rychlost, přičemž ji není potřeba zahrnovat do formulace chemické přeměny.  
Požadavky na katalyzátory [5]: 
- stabilita – neměnnost vlastností katalyzátorů, z těchto vlastností plyne životnost 
elektrod. 
- elektrokatalytická aktivita – míra maximální přeměny reaktantů, z níž plyne 
maximální odebíratelný proud 
- bezpečnost pro okolí - nerozpustnost, neovlivňování jiných dějů 
 
Jako jeden ze základních katalyzátorů lze považovat platinovou čerň, která má 
velice dobré katalytické vlastnosti. Tento katalyzátor lze vzhledem k ostatním 
katalyzátorům považovat za referenční. Podstatnou nevýhodou tohoto katalyzátoru je jeho 
vysoká cena, vzhledem k tomu, že se jedná o drahý kov. Proto se zavádí jako katalyzátory 
MnOx nebo Rayneův Ni. Jejich nevýhodou, je že se nedají použít pro obě elektrody. MnOx 
lze použít pouze pro kladnou elektrodu a Rayneův Ni pouze pro elektrodu zápornou. 
Rayneův Ni není předmětem zkoumání této práce, proto je zmíněn pouze okrajově [6]. 
 
2.1 MnOx 
  
Oxid manganičitý se vyskytuje v mnoha modifikacích, které jsou rozděleny do 
skupin značených dle řecké abecedy α, β, γ, δ, ε, η a Ramsdelit. Jednotlivé modifikace 
nelze přesně charakterizovat ani pomocí přesných chemických analýz, protože krom                
β – MnO2  a ramsdelitu nemají přesně definované složení. Krom dělení do skupin je dále 
používáno pomocné dělení podle krystalové mřížky a značí se počtem čar např. γ, γ´                
a  γ´´- MnO2. Jednotlivé skupiny jsou popsány v následujícím textu. [7], [8] 
 
Skupina α 
 
Jedná se o krystaly, které mají tetragonální krystalovou strukturu, patří sem 
například kryptomelan, coronadit a hollandit, rozdíl mezi nimi je dán obsahem cizích 
kationů (K+, Pb2+, Ba2+). Tyto kationy se projevují stabilizujícím účinkem na strukturu         
α - MnO2, tvoří nezbytnou součást krystalové mřížky. Uměle se α - MnO2 připravuje za 
přítomnosti kationů K+ a NH4+ v jejich dostatečné koncentraci, např. pomocí termického 
rozkladu roztoku KMNO4 při 200 ˚C, nebo působením dusičnanu draselného či amonného 
na struktury skupiny γ - MnO2 nebo δ - MnO2. Uměle vytvořené druhy této skupiny mohou 
obsahovat i jiné dostatečně stabilizující kationy a vodu.[8] 
 
Skupina β 
 
Představitelem této skupiny je minerál pyrolusit (burel). S pyrolusitem je chemicky 
i strukturně identický polianit, který krystalizuje v tetragonální soustavě. Mezi nejstálejší 
modifikace MnO2 patří kryptomelan spolu s pyrolusitem, ostatní modifikace lze 
zahříváním asi na 400 ˚C převést na α - nebo β - MnO2. Tato skupina se vyskytuje ve dvou 
modifikacích, kterými jsou β a β´. Viditelné krystaly β - MnO2 lze získat vařením roztoku 
100 g Mn(NO3)2.4H2O + 50ml H2O po dobu 24 hodin za pomalého přívodu kyslíku pod 
zpětným chladičem. Struktura modifikace β - MnO2  je patrná viz Obrázek 2. [8] 
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Obrázek 2: Schématické zobrazení struktury pyrolusitu (β - MnO2) [9] 
 
Skupina γ 
 
Jedná se o modifikaci, která se vyznačuje vyšším stupněm krystalizace než                 
δ - MnO2. Krystalografická struktura γ - MnO2 je označována jako ortorombická, ale 
pravděpodobně jde o přechodný typ mezi ramsdelitem a pyrolusitem. Rozpoznáváme tři 
druhy γ, γ´ a γ´´- MnO2. Modifikaci γ - MnO2 lze získat oxidací roztoku síranu 
manganatého za teplot v rozsahu 20 - 40 ˚C. Přičemž získaný produkt obsahuje alespoň 
z části chemicky vázanou vodu (asi 10 - 45 %), kterou lze odštěpit zahřátím na 120 ˚C, 
fyzický povrch těchto produktů nabývá hodnot cca 350 m2/g. Přičemž, čím větší je povrch, 
tím je vyšší obsah skupin OH. Struktura γ - MnO2 je znázorněna viz Obrázek 3. [8] 
 
 
Obrázek 3: Schématické znázornění struktury γ - MnO2 [9] 
 
Skupina δ 
 
Jedná se o špatně vykrystalizované až téměř amorfní produkty, které vznikají 
převážně redukcí manganistanu např. pomocí peroxidu vodíku v neutrálním až alkalickém 
roztoku, při 20 až 100 ˚C. Specifický povrch této modifikace nedosahuje zdaleka tak 
velkých hodnot jako γ - MnO2. Skupina δ se vyskytuje ve třech modifikacích δ, δ´ a δ´´. 
Modifikace δ´ - MnO2 byla zjištěna při samovolném rozkladu kyseliny manganisté (po 
několika dnech), při oxidaci roztoku síranu manganistého a amonného na platinové anodě 
při 90 °C. Druhy s cizími kationy přecházejí při zahřívání kolem 100 °C na                       
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δ´´- MnO2, pokud obsahují ionty K+ přecházejí na  δ - MnO2, při zahřívání na 370 °C          
a více přecházejí na α - MnO2. Podobné je to při zahřívání ve vodě, ale místo δ´´- MnO2 se 
tvoří η´´- MnO2. [8] 
 
Skupina ε 
 
Termickým rozkladem roztoku dusičnanu manganatého při 150 ˚C je možné získat 
modifikaci ε - MnO2. Existují dva poddruhy, ε1 a ε2, které nelze převádět jeden na druhý. 
První je připravován pomocí uvedeného rozkladu dusičnanu manganatého, výtěžek této 
reakce je však velmi malý. Druhý je připravován oxidací iontů Mn2 + suspenze MnCO3 
nebo γ - MnOOH bromem při 80 ˚C za přítomnosti octanu sodného. Specifický povrch je            
50 m2/g a zahříváním při 120 ˚C odštěpuje ε2 - MnO2 ze své struktury vodu. [8] 
 
Skupina η 
 
Je příbuzná skupině γ, od které se však liší dokonalejší strukturou a dále tím, že 
vodu odštěpuje již při 100 ˚C. Lze rozlišit tři stupně krystalizace a to η, η´a η´´,                
např. η - MnO2 vzniká oxidací roztoku dusičnanu manganatého na platinové anodě při      
75 ˚C.  Ostatní druhy vznikají oxidací iontu Mn2+ persulfátem, chlorem, manganistanem a 
nebo jinými činidly při 80 - 100 ˚C v kyselém nebo neutrálním prostředí, případně oxidací 
roztoku síranu manganatého a kyseliny sírové na platinové anodě při 75 ± 10 ˚C. 
Specifický povrch je vzhledem k vyššímu krystalizačnímu stupni pouze 10 - 30 m2/g. [8] 
 
Ramsdelit 
 
Jedná se o rombickou, poměrně vzácnou modifikaci MnO2. Zahříváním na  400 ˚C 
na vzduchu přechází za absorpce kyslíku na β - MnO2. Lze jej připravit oxidací minerálu 
groutitu (α - MnOOH). [8] Struktura Ramsdelitu je uvedena viz. Obrázek 4. 
 
 
Obrázek 4: Schématické znázornění struktury Ramsdelitu [7] 
 
Veškeré možné druhy oxidu manganičitého není možné přesně chemicky 
charakterizovat, protože jednotlivá složení nejsou pokaždé v  přesně definovaných mezích. 
Jako nejvhodnější připadá modifikace γ - MnO2, kterou je možné získat elektrolyticky 
připravenou nebo přírodní [6]. Katalytické vlastnosti MnOx je možné dále upravovat, 
vlastnosti MnOx upravujeme zejména z důvodu jeho značné nestability, tento materiál 
postupně své katalytické vlastnosti snižuje.  
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Proto se snažíme o ovlivnění vlastností pomocí příslušného dopantu. Příprava 
katalytického materiálu s jednotlivými dopanty bude popsána dále v textu v kapitole                     
4 (Praktická část), resp. 4.1 (Příprava vzorků). Postupy měření a zjišťování katalytických 
vlastností se věnují kapitoly 4.2 (Příprava měření), 4.3 (Měření katalytických materiálů)      
a 4.4 (Vyhodnocení zjištěných hodnot). 
 
2.2 Rayneův Ni 
 
 Tento materiál je možné získat ze slitiny Ni - Al a to jejím odleptáním v roztoku, 
který je silně zásaditý. Po jeho získání je nutné z jeho povrchu odstranit veškerý vodík               
a nebo provést pasivaci povrchu, protože tento materiál je na vzduchu samozápalný. Pro 
zvýšení katalytických vlastností bývá tento materiál dopován. Jako vhodné dopanty 
připadají v úvahu Ti, Cr, Mo [6]. 
  
 
3. Metoda cyklické voltametrie 
  
Jedná se o metodu jenž vychází z polarografie, při níž měřenou látkou prochází 
elektrický proud. Při metodě cyklické voltametrie je počáteční potenciál elektrod zvyšován 
postupně dle předem stanovených parametrů, rychlost změny potenciálu za určitou dobu 
může být různá. Jako výsledek cyklické voltametrie obdržíme křivku závislosti proudu na 
potenciálu tzv. voltamogram [10] viz. Obrázek 6. 
  
Potenciál elektrody je posouván lineárně z časem od hodnoty počátečního 
potenciálu (initial) do bodu zvratu potenciálu (vertex), jedná se o tzv. dopředný (forvard) 
scan. Následně je hodnota potenciálu snižována ke konečnému (final) potenciálu, který 
převážně odpovídá hodnotě potenciálu počátečnímu, zde se jedná o zpětný (reverse) scan. 
Dopředný a zpětný scan pak tvoří jeden cyklus, který je možno neustále opakovat [10]. 
Cyklická voltametrie je graficky znázorněna viz. Obrázek 5. 
 
 
 
Obrázek 5: Grafický popis cyklické voltametrie - exportováno z programu EC-Lab 
 
 U metody cyklické voltametrie rozlišujeme děje vratné a děje nevratné. Lze tedy 
vyjít z předpokladu, že každé reakci na voltamogramu odpovídá jeden proudový pík. Za 
předpokladu vratné reakce je možné vycházet z Nernstovy rovnice [11]: 
 [ ]
[ ]red
ox
c
c
nF
RTEE ln0 +=                             (3.0) 
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Při správném určení odpovídajících hodnot potenciálu je možné určit počet vyměněných 
elektronů n [11]: 
2/)59( mVEEE pcpa =−=Δ                 (3.1) 
 
Hodnota proudové odezvy lze stanovit dle vztahu [12]: 
Dv
RT
nFcnFip ⋅⋅⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛⋅⋅= 4463,0                                          (3.2) 
 
U procesů nevratných zjistíme energii píku Ep dle vztahu [12]: 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛+±=
RT
nFv
k
DEEp
αlnln780,0 00              (3.3) 
 
U dějů nevratných je možno určit nevratnou odezvu dle vztahu [12]: 
Dv
RT
nFcnFip ⋅⋅⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛⋅⋅= α4958,0               (3.4) 
 
kde k0 – rychlostní konstanta reakce, v – rychlost posuvu potenciálu, D – difúzní 
koeficient, n - počet elektronů vyměňovaných reakcí, α - koeficient přenosu náboje,          
Ep - potenciál píku, E0 – standardní potenciál, R – molární plynová konstanta, T – teplota, 
F – faradayova konstanta [6]. 
 
Rozdíl oproti vratným dějům spočívá v tom, že potenciál píku je funkcí v . 
V praxi se samozřejmě vyskytují případy dějů, které přecházejí mezi vratným a nevratným 
dějem, ale to už se jedná o extrémní případy, jejichž popis už není tak jednoduchý [12].         
U dějů nevratných velmi často dochází k postupnému poklesu píků, což charakteristické 
pro degradaci měřeného materiálu.  
 
Obrázek 6: Voltamogram  [11] 
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Voltamogram uvedený na obrázku 6 lze popsat následovně [11]: 
1. neprobíhá žádný proces 
2. počátek oxidačního procesu 
3. maximum proudu anody 
4. pokles proudu anody s vyčerpáním oxidačního procesu 
5. počátek redukčního děje 
6. redukce látky na elektrodě 
7. dosažení maxima proudu na katodě 
8. pokles proudu katody vlivem vyčerpání redukčního děje 
 
Jako přístroje určené k měření voltamogramů se používají potenciostaty, přičemž 
jsou měřící elektrody zapojeny v tříelektrodovém zapojení viz. Obrázek 7a případně 7b. 
Pomocná elektroda je zde zařazena hlavně proto, že mezi referentní a pracovní elektrodou 
nesmí procházet proud [10]. 
 
Použité elektrody [10]: 
- pracovní (working) – většinou se jedná elektrody ze skelného uhlíku, uhlíkové 
pasty, Pt, Au, Hg příp. Hg film 
- referentní (reference) – kalomelová, Hg/HgO elektroda 
- pomocná (auxiliary) – zpravidla Pt drátek či plíšek 
 
Potenciostat vnucuje mezi pracovní a referentní elektrodu požadovaný potenciál, tím 
musí mezi pracovní a pomocnou elektrodou procházet proud, který je společně                       
s potenciálem a časem zaznamenáván. 
 
Potenciál na pracovní elektrodě může způsobit oxidaci nebo redukci látek měřeného 
vzorku. Průběh redukčního procesu je na výsledném voltamogramu indikován proudovým 
píkem typického tvaru. Výška (odpovídá proudu) píku je přímo úměrná koncentraci látky. 
 
Klíčovým znakem cyklické voltametrie je možnost znovu oxidovat nebo redukovat při 
zpětném scanu produkt, vzniklý během dopředného scanu. Vyhodnocením píků, jejich 
tvarů, výšek a ze změn parametrů při změně rychlosti scanu lze získat důležité informace                
o přenosu náboje, a možnost usoudit, jaké reakce přenosu náboje předcházejí či následují. 
Potenciál píku odpovídající oxidaci látky je stejný jako potenciál píku odpovídající její 
redukci, a proto by měl být voltamogram symetrický podle proudové osy. 
 
Voltamogram zjištěný metodou cyklické voltametrie je tvořen dvěmi větvemi a to 
větví anodickou, která probíhá při růstu potenciálu směrem ke kladným hodnotám. A větev 
katodickou  probíhá při sestupu potenciálu k hodnotám záporným.  
 
Metoda cyklické voltametrie je tedy vhodná ke studiu měřených látek, kdy lze 
z naměřených poloh a velikosti píků charakterizovat elektrochemicky přeměňovanou látku 
a studovat samotný elektrodový děj. [10] [14] 
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a)    b)  
 
Obrázek 7:  a) tříelektrodové zapojení [11] , b) tříelektrodové zapojení schématicky [11] 
 
3.1 Metoda ECQM 
  
Tato metoda se používá jako doplněk metody cyklické voltametrie. Při 
probíhajících reakcích v palivovém článku je možno zjistit jaké probíhají reakce, kolik se 
přemění elektronů a z voltamogramů odečíst potřebné proudové či potenciálové údaje. 
Nejsme však schopni určit hmotnostní změnu která právě při této reakci nastala, protože 
tuto hmotnostní změnu je i sebepřesnějšími vahami nemožné změřit.  
 
Toto nám právě umožňuje metoda EQCM, ta je tvořena křemenným krystalem na 
nějž jsou naneseny kovové elektrody, jejichž obě strany jsou vodivě spojeny. Elektrody 
jsou tvořeny převážně ze zlata nebo platiny, na trh jsou však dodávány i krystaly tvořené 
z elektrod jiných kovů. Značnou výhodou této metody je možnost pracovat při pokojových 
teplotách. Protože je u krystalů požadováno vysokého činitele jakosti a dosažení značné 
stability jsou krystaly konstruovány z výchozího materiálu v AT- řezu [14]. Lze využít        
i BT, který má sklon asi 35° měřeno od osy Z a využívá tloušťkově střižné kmity. Přesný 
úhel řezu je volen tak, aby rezonanční kmitočet byl v rozmezí teplot asi od 10 °C do  40 °C 
teplotně nezávislý. [15] Základní řezy křemenného krystalu jsou uvedeny viz. Obrázek 8. 
 
 
Obrázek 8: Základní řezy křemenného krystalu [15] 
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Krystal ECQM je uveden viz. Obrázek 9a, konkrétní krystal, který byl použit při 
měření této práce je uveden viz. Obrázek 9b. Přivedením elektrického napětí na tento 
krystal dojde k jeho rozkmitání stabilní rezonanční frekvencí, která je u krystalů s Pt a Au 
elektrodami standardně 5 MHz. Tato metoda vychází právě z této frekvence, která se při 
nanesení materiálu a změnách jeho hmotnosti, bude měnit. Je ovšem třeba nanášet takové 
množství materiálu, aby nedošlo k utlumení těchto kmitů. Ze změny rezonanční frekvence 
krystalu jsme schopni určit právě změnu hmotnosti měřeného materiálu vypočtením ze 
Sauerbreyho rovnice [6]: 
 
qqA
mff μρ ⋅⋅
Δ⋅−=Δ 0                        (3.5) 
 
kde Δf  je změna frekvence, f0 je frekvence před změnou, Δm je změna hmotnosti,  
A je piezoelektricky aktivní plocha (plocha překrytí elektrod), ρq je hustota křemene, μq je 
modul pružnosti ve střihu [6]. 
 
Zavedením tzv. citlivostního faktoru krystalu Cf , který pro 5 MHz krystal při 20 °C 
odpovídá hodnotě 56,6 Hz μg-1 cm2, se rovnice 3.5 značně zjednoduší. Citlivostní faktor je 
dán : 
 
qq
f
fn
C μρ ⋅
⋅=
2
02                                                                                                  (3.6) 
 
n - počet harmonických na které je krystal nastaven (typicky n = 1), f0 - rezonanční 
frekvence základního módu krystalu [Hz], ρq - specifická hmotnost křemene,                     
μq - efektivní modul střihu křemene.  
 
Zavedení rovnice 3.6 se rovnice 3.5 značně zjednoduší a následně obdržíme 
následují vztah z něhož už lze jednoduše určit potřebnou změnu hmotnosti ze zjištěné 
změny rezonanční frekvence krystalu a který bude dále používán ke zjišťování 
hmotnostních průběhů v praktické části této práce. Zjištěný vztah bude mít následující 
tvar: 
 
fC
Afm ⋅Δ−=Δ                (3.7) 
 
Proto, aby Sauerbreyova rovnice platila přesně, je nutno splnit 4 podmínky [15]: 
- hmotnost nanesené vrstvy musí být mnohem menši než hmotnost krystalu 
- nanesená vrstva musí pokrývat celou aktivní plochu krystalu rovnoměrně 
- nanesená vrstva musí pevně přiléhat na elektrodu 
- vrstva se nesmí rozptylovat 
 
Správná funkce krystalu je omezena následujícími faktory : 
1. ztráta citlivost 
2. celkové tlumení 
 
Pokud dojde ke ztrátě citlivosti nebo zatlumení krystalu, dochází k selhání měření. Je třeba 
si uvědomit, že s rostoucí tloušťkou vrstvy tlumení krystalu roste. V extrémních případech 
může vést tlumení krystalu až jeho k zničení. 
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Křemenné krystaly jsou určené k opakovanému měření, ale je třeba zajistit, aby 
práce s nimi byla velice precizní, jsou velice křehké a náchylné na mechanické poškození, 
které může do značné míry ovlivňovat měření. Stopy opotřebení, objevující se na 
krystalech mohou být následující: 
- popraskaná či poškrábaná aktivní plocha 
- dírky v aktivní ploše krystalu 
- olupování aktivní plochy vlivem chemickým změn během měření 
- nevratné zbarvení aktivních ploch vlivem měření 
 
Veškeré tyto změny jsou nevratné a vedou k ovlivňování funkce krystalu, který může do 
značné míry ovlivňovat měření. V případě, že jsou na krystalech patrná některá 
z uvedených poškození, je třeba jej vyřadit. U krystalů je dále třeba dbát na přiměřenou 
sílu utažení v držáku, nevhodné utažení by mohlo vést na poškození vodivé vrstvy 
spojující přední a zadní kontakt krystalu, případně k jeho prasknutí. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a)                               b) 
 
Obrázek 9:  a) Krystal pro ECQM [16] b) Au krystal použitý v této práci [19] 
 
 
Pro modelování vlastností křemenných krystalů je zaváděn Butterworth-van Dyke 
(BVD) model, který je popisuje chování krystalu v blízkosti sériové rezonance, model je 
uveden viz. Obrázek 10. Díky tomuto modelu lze zjišťovat ztráty a kmitočtové posuny AT 
výbrusu křemenného krystalu během měření pomocí metody EQCM. Tento model je 
tvořen dvěmi větvemi - dynamickou větví a větví v níž je zapojena parazitní kapacita        
C0 - odpovídá statické kapacitě přístroje vznikající mezi elektrodami krystalu EQCM.       
V případě modelu přístroje QCM 200m použitého pro měření této práce je hodnota C0 
přibližně 20 pF [17], [18], [19] 
 
Dynamická větev je tvořena následujícími prvky [17], [18], [19]: 
Rm – rezistor (odpovídá rozptylu energie způsobené třením, mechanickými ztrátami 
na kontaktech a dále ztráty, které jsou ovlivněny viskozitou  prostředí). 
Cm – kondenzátor (odpovídá akumulované energii během oscilací a souvisí 
s elasticitou (pružností) krystalu a prostředí média). 
Lm – indukční cívka (hodnota indukčnosti odpovídá setrvačnému členu kmitání, 
která odpovídá změně hmotnosti probíhající po dobu kmitání). 
 
Typické hodnoty Rm jsou pro 5MHz krystal jsou následující [18]:  
- pro suchý krystal 10 Ω, 
- pro krystal ponořený ve vodě  400 Ω 
- pro krystal ponořený v 85 % glycerolu 3500 Ω  
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Obrázek 10: Butterworth-van Dyke model krystalu  metody EQCM [14] 
 
Připojením krystalu s nanesenou vrstvou měřeného materiálu k přístroji 
křemenných mikrovah je třeba vyladit rezonanční frekvenci krystalu, to je pávě umožněno 
pomocí kapacitní kompenzace kondenzátorem C0.  
 
Pro měření vlastností měřených materiálů je v této práci používán přístroj         
QCM 200m, který využívá tzv. aktivní způsob měření, tj. měření, kdy je krystal součástí 
oscilačního obvodu, jehož rezonanční frekvence je dána vlastnostmi krystalu, aktuální 
frekvence je pak zjišťována pomocí čítače. [20] Pomocí této metody jsme tedy schopni 
odhadovat jaké elektrochemické reakce na elektrodě probíhají, a je možné tuto metodu 
použít v kombinaci s připojeným potenciostatem v tříelektrodovém zapojení viz. Obrázek 
11. Prakticky realizovaná měření spolu s přípravou a nanášením měřených vzorků bude 
uvedeno v následující kapitole. 
 
 
 
 
 
 
Obrázek 11: Zapojení potenciostatu s ECQM [14] 
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4. Praktická část 
 
 Pro uskutečnění měření pomocí metody EQCM bylo nejdříve potřeba připravit 
vhodné materiály, bez jejichž realizace by se tato práce neobešla, postup jejich přípravy je 
uveden v kapitole 4.1 (Příprava vzorků). Dále bylo třeba připravit referenční elektrodu, 
sestavit měřící aparaturu a provést nastavení přístrojů a měřícího programu jak je uvedeno 
v kapitole 4.2 (Příprava měření) a kapitole 4.3 (Měření katalytických materiálů). 
Následnému vyhodnocování zjištěných hodnot je věnována kapitola 4.4 (Vyhodnocení 
zjištěných hodnot). 
 
4.1 Příprava vzorků 
  
Vzorky katalytického materiálu byly připravovány z uhlíkových sazí Chezacarb A 
vyráběné firmou Chemopetrol Litvínov. Jedná se o vysoce vodivé saze, které jsou ve 
formě nepravidelných granulí, jejichž velikost se pohybuje od 0,5 do 2,5 mm. Význačnou 
vlastností těchto sazí je vysoký měrný povrch a vysoká poréznost. Využívají se zejména 
zaměřeno na úpravu elektrické či tepelné vodivosti. Nevýhodou tohoto materiálu je 
schopnost pohlcovat vlhkost [21]. Další specifika tohoto materiálu jsou uvedena viz. 
Příloha 1. 
 
Příprava vzorků probíhala následovně - do 300 ml destilované vody byl za stálého 
míchání přidán příslušný dopant. Množství navážek jednotlivých dopantů včetně označení 
vzorků je uvedeno v  Tabulce 2. Po dokonalém rozmíchání příslušného dopantu                     
a následném uvedení do varu byl vsypán mletý Chezacarb A. Po deseti minutách varu bylo 
do vzniklé směsi přidáno 75 ml destilované vody s rozpuštěným KMnO4. Takto vzniklý 
roztok se začal odbarvovat, což charakterizovalo, že v něm probíhá redukční reakce. Po 
krátkém převaření byla směs odstavena a ponechána čtyři hodiny až den k odstátí. Tato 
směs se usadila a následně byla třikrát dekantována a nakonec zfiltrována. Zfiltrovaný 
obsah byl následně sušen 5 hodin při 130 ˚C. 
 
Navážky 
0.084 mol 
C 
0.0084 mol 
KMnO4 
0.0084 mol 
dopantu 
hmostnosti 
vzorků po 
vysušení * Označení vzorku Použitý dopant 
hmotnost [g] hmotnost [g] hmotnost [g] [g] 
C + MnOx - 1 1,46 - 1,314 
C + MnOx + Co Co(NO3)2 · 6H2O 1 1,46 2,43 2,276 
C + MnOx +Mn1 MnSO4 · H2O 1 1,46 1,26 1,929 
C + MnOx +Mn2 Mn(NO3)2 · 4H2O 1 1,46 2,09 2,626 
C + MnOx +Zn Zn(NO3)2 1 1,46 1,06 2,448 
C + MnOx +Mg Mg(NO3)2 · 6H2O 1 1,46 2,14 3,236 
C + MnOx +Pb Pb(NO3)2 1 1,46 2,76 2,794 
C + MnOx +Ni NiSO4 · 7H2O 1 1,46 2,42 2,778 
C + MnOx +Cu Cu(NO3)2 · 3H2O 1 1,46 2,01 2,021 
C + MnOx +Ca Ca(NO3)2 · 4H2O 1 1,46 1,97 4,335 
* hmotnosti vzorků po vysušení je třeba brát s jistou rezervou vzhledem k tomu, že při dekantaci a filtrování mohlo být 
určité množství materiálu odplaveno 
 
Tabulka 2: Označení vzorků  a množství navážek jednotlivých dopantů 
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 Aby bylo možné takto vzniklý katalytický materiál změřit bylo potřeba z něj 
připravit tzv. ,,inkoust“, tedy kapalnou směs vytvořenou následujícím způsobem – do 
vhodné ampulky bylo odváženo 30 mg příslušného dopantu, k němuž bylo dále přidáno       
300 μl destilované vody a 75 μl etanolu. Takto vzniklá směs byla propírána pomocí 
ultrazvukové pračky při teplotě 40 ˚C po dobu 20 minut. Po této době, kdy již byla směs 
dostatečně homogenizována, bylo přidáno 10 μl 60 % roztoku PTFE a tato směs následně 
opět propírána v ultrazvukové pračce po dobu 10 minut. Účelem propírání v ultrazvukové 
pračce bylo nejen to, aby byla vzniklá směs dostatečně homogenní, ale také to, aby se 
došlo k rozmělnění případných hrudek v katalytických materiálech, které by následné 
nanášení pomocí stříkací pistole značně komplikovaly.  
 
 Jakmile byl inkoust připraven byla veškerá vzniklá směs nanesena pomocí stříkací 
pistole (Hansa Aero Pro 581) na elektrodu krystalu EQCM, krytou pomocí fólie parafilm 
s vyřídlým otvorem v místě aktivní plochy kontaktu elektrody EQCM. Krytí folií bylo 
použito proto, aby vzorky katalytických materiálů byly nanášeny pouze na aktivní plochu 
krystalu. Během nanášení vzorku bylo třeba hlídat tlak, s jakým byly inkousty nanášeny, 
pokud byl tlak moc vysoký docházelo k vysokému rozprachu nanášeného materiálu mimo 
krystal a nebo k jeho sfouknutí mimo krystal.  
 
Inkousty byly nanášeny v několika vrstvách, protože nanesení v jedné vrstvě bylo 
velice problematické. Po každém nanesení na elektrodu byl krystal vložen do sušárny, aby 
došlo k zasušení nanesené vrstvy. Tento proces probíhal při teplotě 60 ˚C, dokud nebyla 
nanesená vrstva zcela suchá, doba sušení se pohybovala do 5 minut od vložení krystalu do 
sušárny. Po zasušení byla nanesena další vrstva a opět následovalo zasušení, tento proces 
se opakoval až do nastříkání veškerého inkoustu na daný krystal, standardně ve čtyřech 
opakováních. Jakmile byl veškerý inkoust nanesen na aktivní ploše krystalu a byl zcela 
zasušen, bylo již možné sejmout krycí fólii a přistoupit k měření daného vzorku. Výsledná 
nanesená vrstva je patrná viz. Obrázek 12 a Obrázek 13. Vlastnosti vzniklých inkoustů         
a nanášených vrstev jsou shrnuty v tabulce 3. 
 
Označení vzorku Popis vlastností inkoustů a nanesené vrstvy 
C + MnOx 
horší homogenizace inkoustu,  horší přilnavost na Au krystal,  dobrá kryvost 
nanesené vrstvy  po zasušení 
C + MnOx + Co 
dobře homogenizovaný inkoust, horší přilnavost na Au krystal, dobrá kryvost  
nanesené vrstvy  po zasušení 
C + MnOx +Mn1 
dobře homogenizovaný inkoust, dobrá přilnavost na Au krystal, dobrá kryvost 
nanesené vrstvy po zasušení 
C + MnOx +Mn2 
dobře homogenizovaný inkoust, velmi snadné nanášení, výborná přilnavost 
na Au krystal, dobrá kryvost po zasušení 
C + MnOx +Zn 
dobře homogenizovaný inkoust, dobrá smáčivost inkoustu, nižší kryvost 
nanesené vrstvy  po zasušení 
C + MnOx +Mg 
špatná homogenizace inkoustu, dobrá kryvost nanesené vrstvy po zasušení, 
praskání vrstvy po zasušení 
C + MnOx +Pb 
horší homogenizace inkoustu, dobrá přilnavost inkoustu, dobrá kryvost 
nanesené vrstvy po zasušení 
C + MnOx +Ni 
dobře homogenizovaný inkoust, dobré nanášení, dobrá kryvost nanesené 
vrstvy po zasušení 
C + MnOx +Cu 
nehomogenní inkoust, horší nanášení (tvorba hrudek), horší kryvost nanesené 
vrstvy po zasušení 
C + MnOx +Ca 
nehomogenní inkoust, nejhorší kryvost nanesené vrstvy  po zasušení oproti 
ostatním vzorkům 
 
Tabulka 3: Vlastnosti inkoustů a nanesené vrstvy 
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Vzniklé inkousty byly zprvu nanášeny jak na zlaté, tak i platinové krystaly, přičemž 
u krystalů s Au elektrodami nastal problém, protože nanášený inkoust se pokaždé mírně 
odsmáčel, takže nanášení bylo časově zdlouhavější, u krystalů s Pt elektrodami jsem tento 
jev nezaznamenal.  
 
 
 
Obrázek 12 : Výsledná nanesená a zasušená vrstva měřeného vzorku před sejmutím krycí fólie 
 
 
 
Obrázek 13: Nanesená vrstva na aktivní ploše krystalu, po sejmutí krycí fólie 
 
Vrstva nanesená na křemenný krystal byla zobrazena pomocí mikroskopie 
atomárních sil (Atomic Force Microscopy), jedná se o metodu, která se používá                  
k trojrozměrnému zobrazování struktury povrchů. Výhodou této metody je vysoké 
rozlišení, teoretické rozlišení je až do jednotek atomů. Metoda je založena na vzájemné 
meziatomové přitažlivosti, kdy je využit velmi ostrý hrot, který je umístěný na ohebném 
nosníku, který slouží ke skenování povrchu zkoumaného materiálu. V zásadě existují dvě 
varianty snímání, které se dělí na kontaktní a bezkontaktní. Zejména v poslední době se 
stále více využívá snímání bezkontaktní, které omezuje mechanické poškození měřícího 
hrotu [12].  
 
Povrch vzorku uvedený viz. Obrázek 13, byl snímán pomocí kontaktní metody 
AFM, pozorovaný povrch je zobrazen viz. Obrázek 14. Snímání vzorku bylo realizováno 
na ploše 1 x 1 μm, celková plocha nanesené vrstvy činí 1,37 cm2, takže v jiných oblastech 
krystalu může mít nanesená vrstva jiný charakter. Z obrázku vrstvy naneseného materiálu 
jsou patrné strukturální nerovnosti způsobené nerovnoměrným nástřikem na povrch aktivní 
plochy krystalu EQCM.  
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Obrázek 14: Struktura povrchu naneseného vzorku zobrazena pomocí metody AFM 
 
4.2 Příprava měření  
 
 Aby bylo měření dostatečně přesné a reprodukovatelné, bylo třeba před zahájením 
měření připravit referentní elektrodu a zjistit její potenciál. Z tohoto důvodu byl nejdříve 
v elektrodě vyměněn elektrolyt, který je tvořen 1M roztokem KOH a elektroda byla 
ponechána týden v klidu, aby se dostatečně ustálila. Po jejím ustálení byl potenciál 
zjišťován následovně - elektroda byla spolu s platinovou elektrodou ponořena do 1M 
roztoku KOH   a tento roztok byl bublán po dobu, dokud nedošlo k ustálení hodnoty napětí 
mezi platinou a referentní elektrodou, toto napětí bylo měřeno pomocí multimetru 
METEX. Zjištěná hodnota napětí byla 0,924 V, tato hodnota byla následně použita pro 
určení hodnoty potenciálu referentní elektrody. Při určování potenciálu referenční 
elektrody se vychází z předpokladu, že se potenciál Hg/HgO elektrody na 1 jednotku pH 
při 23 ˚C mění  o 0,05876 V, 1M roztok KOH má pH 14, výsledný potenciál této elektrody 
lze určit následujícím způsobem: 
 
1014,005876,014924,0/ =⋅−=HgOHgE V 
 
Výsledný potenciál použité referentní elektrody tedy činil 0,1014 V. Pak se již mohlo 
přistoupit k měření.  
  
 Pro měření metodou EQCM byly v laboratoři dostupné dva typy krystalů firmy 
MAXTEK, jednalo se o 5 MHz křemenné krystaly, které se lišily pouze v nanesené aktivní 
vrstvě (materiálu elektrod), která byla buď platinová a nebo zlatá. Bylo třeba zjistit jejich 
vlastnosti, zejména zda nebudou nějakým způsobem schopny ovlivňovat vlastnosti 
měřených vzorků. 
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Obrázek 15: Voltamogram Au elektrody měřený v 1M KOH vůči referentní elektrodě Hg/HgO (0,1014V), 
scan rate 1 mV/s, zobrazen 2 - 6 cyklus 
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Obrázek 16: Voltamogram Pt elektrody měřený v 1M KOH vůči referentní elektrodě Hg/HgO (0,1014V), 
scan rate 1 mV/s, zobrazen 2 - 6 cyklus 
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Obrázek 17:  Srovnání voltamogramů Au a Pt elektrody měřený v 1M KOH vůči referentní elektrodě 
Hg/HgO (0,1014V), scan rate 1 mV/s, zobrazen 2 cyklus 
 
Oba typy krystalů byly proměřeny metodou cyklické voltametrie (nastavení měřící 
aparatury je uvedeno viz. kapitola 4.3 s tím rozdílem, že hodnota scan rate byla místo          
10 mV/s nastavena na 1 mV/s) v 1M roztoku KOH. Grafický průběh měřeného zlatého 
krystalu je patrný viz. Obrázek 15 a průběh platinového krystalu je uveden viz. Obrázek 
16. Ze zjištěných průběhů je patrné, že jak zlatý tak platinový krystal vykazují v 1M 
roztoku KOH jistou aktivitu. 
 
Při grafickém srovnání viz. Obrázek 17 se zdálo jako vhodnější k realizaci měření 
použití zlatých krystalů, které nemají pík v oblasti kolem nulového potenciálu,. Tento pík 
je pravděpodobně dán katalytickými vlastnostmi platiny. A proto je pro měření vzorků 
katalytických materiálů vhodnější užití zlatých krystalů, které by měly vlastnosti měřených 
vzorků ovlivňovat v menší míře nežli krystaly platinové. Z tohoto důvodu byly pro veškerá  
následující měření použity zlaté krystaly, kdy po nanesení katalytického materiálu na 
povrch elektrod krystalů EQCM již bylo možné realizovat měření.  
 
4.3 Měření katalytických materiálů 
 
Měření bylo realizováno na vzorcích uvedených viz. Tabulka 2, k nim byl ještě 
proměřen vzorek Chezacarbu A v práci dále označovaný C. Realizovaná měření probíhala 
při teplotách v rozmezí 21,7 ˚C až 22,5 ˚C, krom měření při 40 ˚C.  Jednotlivé vzorky ještě 
před realizací měření byly vloženy do 1M roztoku KOH a ponechány 20 minut, aby se 
ustálily, poté bylo realizováno samotné měření - nejdříve v atmosféře okolního prostředí 
(dále v textu označované jako běžná atmosféra), následně byly vzorky bublány dusíkem, 
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kyslíkem a nakonec celý přípravek vložen do nádoby s vodou a přitom dále bublán 
kyslíkem, voda byla udržována na konstantní teplotě 40 ˚C. Pokaždé, než byla zahájena 
měření, při nichž byl vzorek bublán dusíkem, kyslíkem a nakonec bublán kyslíkem ve        
40 ˚C, byly vzorky ponechány 10 minut k ustálení pro dosažení optimálního prosycení 
daným plynem, a také k dosažení vyrovnání teplot.  
 
Nastavení měřící aparatury a programu EC-Lab bylo pro všechna měření stejné. 
Pro měření bylo použito tříelektrodového zapojení realizovaného následovně - jako 
pracovní elektrody bylo použitu krystalu EQCM připojeného na přístroj vah QCM 200m, 
dále jako pomocná elektroda sloužila Pt elektroda a jako elektrody referentní bylo použito 
již zmíněné elektrody Hg/HgO. Všechny elektrody byly připojeny přes potenciostat 
k počítači viz. Obrázek 11 uvedený v kapitole 3.1.  
 
Před započetím měření bylo třeba nastavit na přístroji QCM 200m následující 
parametry - Scale 2 kHz, Gate 100 ms, vyladit rezonanční frekvenci a v okamžik měření 
vynulovat počáteční frekvenci měření. Dále na počítači v použitém programu EC-Lab 
dodaného firmou Bio-Logic SRS nastavit následující údaje - vybrat vhodný měřící kanál,  
nastavit, že je k potenciostatu připojeno externí zařízení (přístroj QCM 200m) - v záložce 
Config → External devices byly nastaveny následující údaje: napěťový rozsah od -10 mV 
do 10 mV a následně frekvenční rozsah od -2000 Hz do 2000 Hz.  Dále bylo třeba nastavit 
parametry měření pomocí metody cyklické voltametrie – scan rate 10 mV/s, rozsah 
potenciálového okna (meze) od -0,45V  do 0,25 V (meze byly určeny experimentálně)               
a počet cyklů - v programu se zadává počet opakování, pokud je počet nastaven na              
5 opakování pak je měření realizováno pro 6 cyklů. Nastavení programu EC- Lab použité 
pro veškerá realizovaná měření je uvedeno viz. Příloha 2. Po uvedeném nastavení již 
mohlo být měření spuštěno, zbytek měření je již automatizovaný pomocí měřící techniky. 
 
4.4 Vyhodnocení zjištěných hodnot 
  
 Zjištěné průběhy měřených vzorků katalytických materiálů jsou uvedeny viz. 
Přílohy - voltamogramy jsou značeny čísly 3.1 až 3.44, zjištěné massogramy 4.1 až 4.44      
a průběhy hmotnostních změn během cyklické voltametrie zjištěné pomocí metody EQCM 
jsou v příloze označeny čísly 5.1 až 5.44. Realizovaná měření byla prováděna pro                
5 opakování tedy 6 cyklů. V rámci této práce je vždy první cyklus zanedbán, slouží jako 
ustalovací, k ustálení průběhu cyklické voltametrie tak i měření pomocí EQCM. První 
cyklus je u všech vzorků značně zavádějící, týká se  i hodnot zjištěných EQCM. Proto jsou 
zobrazeny cykly 2- 6, celkem tedy 5 cyklů, aby nedocházelo k mylným závěrům či špatné 
interpretaci výsledků naměřených hodnot.  
 
Ze zjištěných průběhů byly následně určovány potřebné parametry. Z průběhů 
cyklické voltametrie byly určovány hodnoty EON (onset potenciálu), tento potenciál je 
možné určit z Nernstovy rovnice a nebo je možné jeho určení ze zjištěných voltamogramů 
graficky. V rámci této práce byla využita grafická varianta určení onset potenciálu. Onset 
potenciál určuje začátek redukčního děje (katalytické vlny) a jeho hodnotu je možné získat 
jako průsečík tečny v místě půlvlnného potenciálu s přímkou odpovídající hodnotě i = 0, 
grafické řešení je schématicky zobrazeno viz. Obrázek 18. Onset potenciál je jedním 
z nejdůležitějších parametrů, avšak pro vzájemné porovnání katalyzátorů nemá význam. 
Poslouží spíše v části věnované hodnocení hmotnostních změn k přibližnému odečítání 
hmotnosti v oblasti katalytické vlny. [6] Zjištěné hodnoty EON  jsou shrnuty viz.  Tabulka 4. 
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Obrázek 18: Určení onset potenciálu EON  [16] 
 
Dále byly zjištěné voltametrické průběhy z nich byl určován onset potenciál 
měřených katalytických materiálů nakopírovány vždy do jednoho grafu, z důvodu 
přehlednosti je vynesen pouze čtvrtý cyklus, při vynesení více cyklů se stávaly zjištěné 
grafy nepřehlednými. Dále v grafech nejsou uvedeny průběhy všech měřených 
katalytických materiálů, ale pouze těch nejaktivnějších, protože docházelo k překrývání a 
snižování přehlednosti v těchto grafech. Čtvrtý cyklus je vyhodnocován, protože ho lze 
považovat za dostatečně ustálený. Porovnání katalytických materiálů měřených v běžné 
atmosféře okolního prostředí jsou uvedeny viz. Obrázek 19, porovnání katalytických 
materiálů měřených během bublání N2 je uvedeno viz. Obrázek 20. Dále porovnání 
katalytických materiálů měřených během bublání O2 je uvedeno viz. Obrázek 21 a 
porovnání během bublání O2 při souběžném ohřevu 1M roztoku KOH na 40 ˚C v němž 
probíhalo měření viz. Obrázek 22.  
  
 běžná atmosféra bubláno N2 bubláno O2 bubláno O2 při 40 ˚C 
Označení vzorku EON EON EON EON 
 [V] vs. Hg/HgO [V] vs. Hg/HgO [V] vs. Hg/HgO [V] vs. Hg/HgO 
C - - - - 
C + MnOx -0,0497 0,0912 0,1030 0,1340 
C + MnOx + Co -0,0327 -0,0515 0,0120 0,0180 
C + MnOx +Mn1 -0,0630 -0,0248 -0,0240 -0,0220 
C + MnOx +Mn2 -0,0512 0,0165 -0,0493 -0,0280 
C + MnOx +Zn 0,0824 0,0535 0,0636 0,0715 
C + MnOx +Mg -0,0606 -0,1080 -0,0737 -0,0657 
C + MnOx +Pb -0,0291 -0,0575 -0,0269 -0,2510 
C + MnOx +Ni -0,0501 -0,0731 -0,0635 -0,0623 
C + MnOx +Cu - -0,1130 -0,0329 -0,0312 
C + MnOx +Ca -0,0819 -0,0913 -0,0499 -0,0335 
 
Tabulka 4: Zjištěné hodnoty EON z jednotlivých měření pro dané vzorky 
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 Z tabulky 4 je patrné, že EON je posouván během bublání dusíkem směrem k nižším 
hodnotám, výjimkou jsou pouze vzorky C+MnOx a C+MnOx+Mn2. Dále u vzorku 
C+MnOx+Cu měřeného v běžné atmosféře se vůbec nepodařilo hodnotu EON určit.                  
Z hodnot uvedených v Tabulce 4 je patrné, že s rostoucím množstvím kyslíku se potenciál 
zvyšuje, nejvyšších hodnot dosahoval během sycení kyslíkem při 40 ˚C. EON nebyl 
určován pro vzorek nanesených sazí Chezacarb A (označených jako C), protože samotný     
Chezacarb A nevykazuje katalytické vlastnosti. Píky, které se u tohoto vzorku objevují, 
jsou pravděpodobně dány prvky vázanými v Chezacarbu A uvedenými viz. Příloha 1           
a jejich reakcemi v 1M KOH. Nejvyšší hodnoty onset potenciálu v běžné atmosféře 
dosahoval vzorek Co+MnOx+Zn, během bublání dusíkem, kyslíkem a bublání kyslíkem 
při 40 ˚C dosahoval nejvyšších hodnot onset potenciálu vzorek C+MnOx. 
 
Problémem určování EON je, že jeho určení je značně subjektivní a pro jeho optimální 
určení by bylo vhodné proměření vzorků jemnějším rate scanem např. 1 mV/s. Při 
jemnějším rate scanu by se určování EON značně zjednodušilo. Nejhůře se EON určoval 
během bublání N2, kdy katalytická vlna téměř splývala s reakční vlnou za ní následující a 
bylo ji velice obtížné určit. 
 
 
 
Obrázek 19: Vybrané voltamogramy  pro měřené vzorky (měřeno v běžné atmosféře), scan rate 10 mV/s , 
1M KOH, zobrazen 4. cyklus 
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Obrázek 20: Vybrané voltamogramy  pro měřené vzorky (bubláno N2), scan rate 10 mV/s, 
1M KOH, zobrazen 4. cyklus 
 
 
 
 
Obrázek 21: Vybrané voltamogramy  pro měřené vzorky (bubláno O2), scan rate 10 mV/s, 
1M KOH, zobrazen 4. cyklus 
 - 32 - 
 
 
 
Obrázek 22: Vybrané voltamogramy  pro měřené vzorky (bubláno O2 ve 40 ˚C) , scan rate 10 mV/s, 
1M KOH, zobrazen 4. cyklus 
 
Katalyzátory na bázi MnOx pracují v tzv. ,,bifunkčním“ režimu, kdy kromě reakce 
katalytické probíhá ještě jiný reakční mechanismus (ve voltamogramech patrný jako 
reakční pík následující za katalytickou vlnou). Pravděpodobné schéma reakce katalyzátoru 
fungujícího v tzv. bifunkčním režimu je následující [6]: 
MnO2 + H2O + e-→ MnOOH + OH-               (4.1) 
 
Z uvedených průběhů cyklické voltametrie je patrné, že u některých vzorků 
katalytická vlna splývá s reakční vlnou, jež za ní následuje. Plochy píků odpovídají 
množství reagujících látek. Oxidačně redukční reakce naneseného materiálu na elektrodě 
jsou omezeny množstvím látky, která se může reakce zúčastnit. [6] 
 
Během cyklické voltametrie dochází u těchto katalyzátorů pravděpodobně 
v okamžik náběhu katalytické vlny k přeměně O2 na  H2O. U reakčního mechanismu 
následujícího za katalytickou vlnou dochází  nejspíše k přeměně struktury katalyzátoru 
z MnO2 na MnOOH. Přičemž během cyklické voltametrie dochází během zpětného scanu 
k reoxidaci či redukci produktu vzniklého během dopředného scanu, to znamená, že 
v anodické větvi by mělo docházet k reakci opačné, kdy MnOOH je přeměněn zpět na 
MnO2. Zde by se dalo předpokládat, že dané reakce jsou vratné a plochy píků anodické        
i katodické větve by se měly shodovat. Z voltamogramů uvedených v příloze 3.1 až 3.44 je 
patrné postupné klesání jednotlivých píků, z čehož se dá usuzovat, že se jedná o málo 
vratné reakce. Je pravděpodobné, že docházelo k postupnému ubývání katalytických 
materiálů a tím k poklesu píků. Pravděpodobně dochází k postupnému rozpouštění 
katalytických vzorků v roztoku 1M KOH, tuto myšlenku bude možné potvrdit či vyvrátit 
v následujícím textu věnujícímu se hodnocení hmotnostních změn vzorků pomocí metody 
EQCM.  
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 Cílem této práce bylo zejména sledování vlastností katalyzátorů pomocí metody 
ECQM. V této práci bylo důležité zjistit pomocí metody ECQM hlavně, jak jsou měřené 
vzorky katalytických materiálů stabilní v 1M roztoku KOH. Využití metody EQCM má 
význam zejména v možnosti měření hmotnostních změn materiálu naneseného na aktivní 
plochu elektrody a následném zpracování zjištěných hodnot pomocí matematického 
aparátu. Současně při měření cyklické voltametrie je zjišťována změna frekvence 
křemenného krystalu pomocí metody ECQM. Ze změny frekvence je možné určit 
hmotnostní změny, které nastávaly během měření. Hmotnostní změny byly vypočítány ze 
změn frekvence pomocí rovnice 3.7. Zjištěné hodnoty byly zaneseny do tzv. massogramů, 
které jsou uvedeny v příloze 4.1 - 4.44. Některé massogramy byly značně nepřehledné           
a zašuměné, proto byl u nich vybrán pouze jeden nebo dva cykly, aby byly průběhy 
alespoň trochu patrné. Toto zašumění bylo pravděpodobně způsobeno vlivem citlivostního 
faktoru krystalu, kdy během měření docházelo k jeho ovlivňování. 
 
Tato metoda zejména umožňuje z naměřených massogramů (vyjadřují závislost 
změny hmotnosti na přikládaném napětí během cyklické voltametrie) zjištěných pomocí 
EQCM a voltamogramů určit změnu hmotnosti během elektrochemických reakcí, které 
nastávají během cyklické voltametrie. Stabilita měřených katalytických materiálů byla tedy 
posuzována za pomocí zjištěných massogramů. Pozorováním massogramů spolu 
s voltametrickými průběhy se dá přibližně určit, jak se vzorek katalytického materiálu 
chová během jednotlivých reakcí (charakterizovaných ,,píky“ ve voltametrických 
průbězích).  
 
Z massogramů byly určovány hodnoty hmotnosti na začátku a na konci každého 
cyklu a dále hodnoty hmotnosti během katalytické vlny. Z rozdílu hmotnosti na začátku a 
konci každého cyklu byly určeny hmotnostní změny během jednotlivých cyklů, veškeré 
zjištěné hodnoty v jednotlivých etapách měření pro jednotlivé vzorky katalytických 
materiálů jsou uvedeny v tabulkách 6 až 49. Značení hmotností v tabulkách je převzato 
z literatury [19]. Místa, kde byly hodnoty hmotností určovány, jsou uvedeny viz. Obrázek 
23. Pouze u vzorků nanesených sazí Chezacarb A (označené – C) není určována změna 
hmotnosti během katalytické vlny, protože samotný Chezacarb A katalytické vlastnosti 
nevykazuje. Dále tato změna není určována u vzorku C+MnOx+Cu měřeného v běžné 
atmosféře, u kterého není katalytická vlna patrná. 
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Δm
 [μg] 
 
 
Obrázek 23: Voltametrický průběh a odpovídající massogram – vyznačení míst odečítání hmotností 
 
 
mb mq mb-mq Pořadí cyklu
[μg] [μg] [μg] 
2 0,002 -0,037 0,039 
3 -0,045 -0,130 0,085 
4 -0,149 0,522 -0,671 
5 0,524 1,212 -0,689 
6 1,193 2,140 -0,947 
Celková změna  hmotnosti: -2,182 
 
Tabulka 5: Přehled změny hmotnosti u vzorku C, běžné prostředí 
 
 
mb mq mb-mq Pořadí cyklu
[μg] [μg] [μg] 
2 -0,052 1,185 -1,238 
3 1,193 1,981 -0,788 
4 1,988 2,714 -0,726 
5 2,702 3,408 -0,706 
6 3,424 4,184 -0,760 
Celková změna  hmotnosti: -4,217 
5 
 
Tabulka 6:  Přehled změny hmotnosti u vzorku C, bubláno N2 
 
 
mh
massogram 
voltamogram 
E [V] vs. Hg/HgO 
I [
m
A
] 
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mb mq mb-mq Pořadí cyklu
[μg] [μg] [μg] 
2 -0,052 -0,083 0,031 
3 -0,087 -0,076 -0,012 
4 -0,064 -0,103 0,039 
5 -0,103 -0,107 0,004 
6 -0,107 -0,091 -0,016 
Celková změna  hmotnosti: 0,047 
 
Tabulka 7: Přehled změny hmotnosti u vzorku C, bubláno O2 
 
mb mq mb-mq Pořadí cyklu
[μg] [μg] [μg] 
2 0,126 0,142 -0,023 
3 0,149 0,149 0,019 
4 0,142 0,130 0,054 
5 0,142 0,087 0,070 
6 0,091 0,072 0,091 
Celková změna  hmotnosti: 0,211 
 
Tabulka 8: Přehled změny hmotnosti u vzorku C, bubláno O2 při teplotě 40 ˚C 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -42,306 -44,663 -66,402 24,097 
3 -66,418 -67,607 -89,653 23,235 
4 -89,599 -91,659 -124,791 35,193 
5 -124,828 -127,906 -172,262 47,434 
6 -172,295 -175,179 -223,505 51,210 
Celková změna  hmotnosti: 181,168 
 
Tabulka 9: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -1,078 -1,108 -1,668 0,590 
3 -1,666 -1,695 -2,114 0,448 
4 -2,120 -2,106 -2,460 0,339 
5 -2,467 -2,399 -2,753 0,285 
6 -2,760 -2,725 -3,042 0,281 
Celková změna  hmotnosti: 1,944 
 
Tabulka 10: Přehled změny hmotnosti u vzorku  C+MnOx, bubláno N2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -73,440 -73,052 -74,024 0,584 
3 -74,018 -73,504 -74,437 0,419 
4 -74,444 -73,865 -74,738 0,293 
5 -74,749 -74,146 -75,003 0,254 
6 -74,976 -74,399 -74,862 -0,114 
Celková změna  hmotnosti: 1,436 
 
Tabulka 11: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx bubláno O2 
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mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -0,758 -0,196 -1,309 0,551 
3 -1,313 -0,607 -1,693 0,380 
4 -1,693 0,815 -1,951 0,258 
5 -1,981 -1,172 -2,190 0,210 
6 -2,194 -1,325 -2,025 -0,169 
Celková změna  hmotnosti: 1,230 
 
Tabulka 12: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx bubláno O2 při teplotě 40 ˚C 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 14,760 15,479 15,819 -1,059 
3 15,815 15,682 16,386 -0,570 
4 16,386 16,448 17,429 -1,044 
5 17,456 17,697 18,570 -1,113 
6 18,562 18,535 19,798 -1,236 
Celková změna  hmotnosti: -5,022 
 
Tabulka 13: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Co 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 4,014 3,695 5,368 -1,354 
3 5,371 5,057 6,689 -1,317 
4 6,718 6,512 7,963 -1,245 
5 7,980 7,804 8,840 -0,859 
6 8,863 8,760 9,472 -0,609 
Celková změna  hmotnosti: -5,385 
 
Tabulka 14: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Co , bubláno N2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 1,315 1,364 1,889 -0,574 
3 1,884 1,913 2,132 -0,248 
4 2,147 2,169 2,355 -0,208 
5 2,349 2,345 2,367 -0,017 
6 2,367 2,424 2,564 -0,198 
Celková změna  hmotnosti: -1,245 
 
Tabulka 15: Přehled změny hmotnosti C+MnOx+Co , bubláno O2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,665 0,644 0,677 -0,012 
3 0,665 0,595 0,671 -0,006 
4 0,646 0,609 0,621 0,025 
5 0,632 0,564 0,570 0,062 
6 0,561 0,582 0,572 -0,012 
Celková změna  hmotnosti: 0,058 
 
Tabulka 16: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Co , bubláno O2 při teplotě 40 ˚C 
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mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 8,937 9,647 14,060 -5,123 
3 14,042 14,828 17,156 -3,113 
4 17,136 17,930 19,233 -2,097 
5 19,228 20,302 21,032 -1,804 
6 21,024 21,996 22,812 -1,789 
Celková změna  hmotnosti: -13,926 
 
Tabulka 17: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mn1 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 1,853 3,086 2,640 -0,788 
3 2,634 3,932 3,286 -0,652 
4 3,306 4,592 3,860 -0,555 
5 3,853 5,162 4,374 -0,522 
6 4,374 5,647 5,575 -1,201 
Celková změna  hmotnosti: -3,717 
 
Tabulka 18: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mn1, bubláno N2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 34,758 35,450 35,210 -0,452 
3 35,229 35,266 35,427 -0,198 
4 35,394 36,204 35,557 -0,163 
5 35,557 36,367 35,646 -0,089 
6 35,650 36,441 36,187 -0,537 
Celková změna  hmotnosti: -1,439 
 
Tabulka 19: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mn1, bubláno O2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,250 0,906 0,258 -0,008 
3 0,235 0,956 0,237 -0,002 
4 0,244 0,919 0,196 0,049 
5 0,186 0,853 -0,023 0,210 
6 -0,019 0,727 0,338 -0,357 
Celková změna  hmotnosti: -0,109 
 
Tabulka 20: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mn1 , bubláno O2 při teplotě 40 ˚C 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 7,366 8,993 13,059 -5,693 
3 13,061 14,353 16,425 -3,364 
4 16,436 17,340 18,135 -1,699 
5 18,141 18,634 18,533 -0,392 
6 18,521 18,457 17,945 0,576 
Celková změna  hmotnosti: -10,572 
 
Tabulka 21: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mn2 
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mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,475 0,793 0,803 -0,328 
3 0,813 1,141 1,110 -0,297 
4 1,098 1,397 1,340 -0,242 
5 1,350 1,585 1,534 -0,184 
6 1,531 1,753 1,761 -0,231 
Celková změna  hmotnosti: -1,282 
 
Tabulka 22: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mn2, bubláno N2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 2,793 2,968 2,999 -0,206 
3 3,015 3,172 3,071 -0,056 
4 3,073 3,269 3,150 -0,078 
5 3,160 3,305 3,203 -0,043 
6 3,203 3,337 3,296 -0,093 
Celková změna  hmotnosti: -0,475 
 
Tabulka 23: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mn2, bubláno O2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,149 0,440 0,361 -0,211 
3 0,369 0,693 0,617 -0,248 
4 0,642 0,927 0,815 -0,173 
5 0,821 1,067 0,929 -0,109 
6 0,931 1,220 1,137 -0,206 
Celková změna  hmotnosti: -0,947 
 
Tabulka 24: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mn2, bubláno O2  při teplotě 40 ˚C 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -4,890 -4,920 -5,248 0,357 
3 -5,248 -5,202 -5,131 -0,116 
4 -5,129 -5,137 -4,906 -0,223 
5 -4,920 -4,954 -4,716 -0,204 
6 -4,727 -4,811 -4,663 -0,064 
Celková změna  hmotnosti: -0,250 
 
Tabulka 25: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Zn 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,289 0,186 0,357 -0,068 
3 0,366 0,231 0,384 -0,017 
4 0,380 0,306 0,436 -0,056 
5 0,432 0,331 0,454 -0,021 
6 0,475 0,364 0,401 0,074 
Celková změna  hmotnosti: -0,089 
 
Tabulka 26: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Zn bubláno N2 
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mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 2,195 1,549 2,880 -0,685 
3 2,865 2,076 3,478 -0,613 
4 3,459 2,698 3,981 -0,522 
5 3,991 3,270 5,375 -1,384 
6 5,384 5,199 5,285 0,099 
Celková změna  hmotnosti: -3,106 
 
Tabulka 27: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Zn bubláno O2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,514 0,481 0,531 -0,017 
3 0,551 0,529 0,634 -0,083 
4 0,640 0,590 0,661 -0,021 
5 0,693 0,667 0,710 -0,017 
6 0,685 0,781 0,702 -0,017 
Celková změna  hmotnosti: -0,157 
 
Tabulka 28: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Zn bubláno O2 při teplotě 40 ˚C 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 11,387 11,717 14,182 -2,795 
3 14,229 13,980 15,214 -0,985 
4 15,239 15,000 15,660 -0,421 
5 15,647 15,414 15,656 -0,010 
6 15,666 15,348 16,006 -0,339 
Celková změna  hmotnosti: -4,551 
 
Tabulka 29: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mg 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,549 0,495 1,166 -0,617 
3 1,162 1,110 1,721 -0,559 
4 1,750 1,705 2,239 -0,489 
5 2,252 2,242 2,729 -0,477 
6 2,727 2,712 3,333 -0,605 
Celková změna  hmotnosti: -2,747 
 
Tabulka 30: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mg bubláno N2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,208 0,105 0,563 -0,355 
3 0,563 0,473 0,925 -0,363 
4 0,933 0,846 1,220 -0,287 
5 1,236 1,171 1,577 -0,341 
6 1,562 1,457 1,882 -0,320 
Celková změna  hmotnosti: -1,666 
 
Tabulka 31: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mg bubláno O2 
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mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 1,042 0,943 1,550 -0,508 
3 1,527 1,426 1,988 -0,462 
4 1,969 1,730 2,279 -0,310 
5 2,279 2,101 2,531 -0,252 
6 2,555 2,318 2,714 -0,159 
Celková změna  hmotnosti: -1,691 
 
Tabulka 32: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Mg bubláno O2 při teplotě 40 ˚C 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 1,411 2,616 3,133 -1,722 
3 3,152 4,127 4,173 -1,021 
4 4,187 4,986 4,851 -0,664 
5 4,856 5,573 5,419 -0,563 
6 5,450 6,083 6,345 -0,895 
Celková změna  hmotnosti: -4,865 
 
Tabulka 33: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Pb 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,161 0,700 0,489 -0,328 
3 0,475 0,974 0,704 -0,229 
4 0,696 1,180 0,858 -0,161 
5 0,852 1,351 0,968 -0,116 
6 0,972 1,444 1,378 -0,406 
Celková změna  hmotnosti: -1,240 
 
Tabulka 34: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Pb, bubláno N2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,599 1,090 0,875 -0,276 
3 0,875 1,323 1,042 -0,167 
4 1,046 1,463 1,123 -0,078 
5 1,100 1,556 1,244 -0,144 
6 1,221 1,640 1,467 -0,247 
Celková změna  hmotnosti: -0,910 
 
Tabulka 35: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Pb, bubláno O2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,693 1,232 0,929 -0,237 
3 0,957 1,617 1,213 -0,256 
4 1,217 1,663 1,219 -0,002 
5 1,230 1,855 1,582 -0,351 
6 1,599 2,205 2,183 -0,584 
Celková změna  hmotnosti: -1,431 
 
Tabulka 36: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Pb, bubláno O2 ve při teplotě 40 ˚C 
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mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 1,739 2,548 3,453 -1,714 
3 3,472 4,276 4,773 -1,301 
4 4,754 4,274 5,604 -0,850 
5 5,615 5,491 6,239 -0,623 
6 6,248 6,285 7,320 -1,072 
Celková změna  hmotnosti: -5,560 
 
Tabulka 37: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Ni 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,739 1,147 1,005 -0,266 
3 0,986 1,401 1,174 -0,188 
4 1,188 1,591 1,353 -0,165 
5 1,376 1,789 1,521 -0,146 
6 1,525 1,966 2,187 -0,662 
Celková změna  hmotnosti: -1,427 
 
Tabulka 38: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Ni, bubláno N2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -8,065 -7,817 -8,620 0,555 
3 -8,636 -8,376 -8,873 0,237 
4 -8,853 -8,677 -9,016 0,163 
5 -9,001 -8,894 -9,137 0,136 
6 -9,114 -8,974 -9,409 0,295 
Celková změna  hmotnosti: 1,386 
 
Tabulka 39: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Ni, bubláno O2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 1,469 1,426 1,760 -0,291 
3 1,760 1,622 1,927 -0,167 
4 1,954 1,944 2,092 -0,138 
5 2,084 2,038 2,269 -0,184 
6 2,249 2,298 2,476 -0,227 
Celková změna  hmotnosti: -1,007 
 
Tabulka 40: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Ni, bubláno O2 při teplotě 40 ˚C 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -1,798 - -41,416 39,618 
3 -41,744 - -45,250 3,506 
4 -45,396 - -44,250 -1,145 
5 -44,311 - -42,088 -2,223 
6 -42,202 - -41,379 -0,823 
Celková změna  hmotnosti: 38,933 
Pozn.: hmotnostní změny během katalytické vlny se nepodařilo určit 
Tabulka 41: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Cu 
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mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 3,742 1,205 8,143 -4,401 
3 8,116 4,856 12,742 -4,626 
4 12,720 6,153 16,958 -4,238 
5 16,935 7,999 23,539 -6,604 
6 23,535 14,422 36,729 -13,194 
Celková změna  hmotnosti: -33,063 
 
Tabulka 42: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Cu, bubláno N2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -0,158 1,696 1,349 -1,507 
3 1,349 2,779 2,556 -1,207 
4 2,575 3,651 3,395 -0,820 
5 3,405 4,235 3,862 -0,457 
6 3,890 4,598 4,338 -0,448 
Celková změna  hmotnosti: -4,439 
 
Tabulka 43: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Cu, bubláno O2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -0,554 0,372 -0,744 0,190 
3 -0,760 0,135 -0,874 0,114 
4 -0,853 -0,337 -0,655 -0,198 
5 -0,645 -0,233 -0,437 -0,208 
6 -0,464 -0,553 -0,457 -0,008 
Celková změna  hmotnosti: -0,109 
 
Tabulka 44: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Cu, bubláno O2 při teplotě 40 ˚C 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -1,365 -1,210 -1,940 0,575 
3 -1,979 -1,707 -2,429 0,450 
4 -2,464 -2,153 -2,804 0,340 
5 -2,798 -2,578 -3,112 0,314 
6 -3,105 -2,894 -3,289 0,184 
Celková změna  hmotnosti: 1,864 
 
Tabulka 45: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Ca 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -0,185 -0,072 -0,224 0,039 
3 -0,224 -0,232 -0,286 0,062 
4 -0,280 -0,177 -0,290 0,010 
5 -0,299 -0,164 -0,282 -0,017 
6 -0,274 -0,177 -0,259 -0,016 
Celková změna  hmotnosti: 0,078 
 
Tabulka 46: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Ca, bubláno N2 
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mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 -0,635 -0,527 -0,895 0,260 
3 -0,888 -0,829 -1,163 0,276 
4 -1,111 -1,062 -1,291 0,181 
5 -1,301 1,241 -1,394 0,093 
6 -1,404 1,359 -1,536 0,132 
Celková změna  hmotnosti: 0,941 
 
Tabulka 47: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Ca, bubláno O2 
 
mb mh mq mb-mq Pořadí cyklu 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
2 0,198 0,312 0,627 -0,429 
3 0,597 0,745 0,826 -0,229 
4 0,823 0,951 1,071 -0,248 
5 1,083 1,312 1,401 -0,318 
6 1,419 1,603 1,688 -0,270 
Celková změna  hmotnosti: -1,495 
 
Tabulka 48: Přehled změny hmotnosti u vzorku C+MnOx+Ca, bubláno O2, při teplotě 40 ˚C 
 
běžná atmosféra bubláno N2 bubláno O2 bubláno O2 při 40 ˚C 
mc mc mc mc Označení vzorku 
[μg] [μg] [μg] [μg] 
C -2,182 -4,217 0,047 0,211 
C + MnOx 181,168 1,944 1,436 1,230 
C + MnOx + Co -5,022 -5,385 -1,245 0,058 
C + MnOx +Mn1 -13,926 -3,717 -1,439 -0,109 
C + MnOx +Mn2 -10,572 -1,282 -0,475 -0,947 
C + MnOx +Zn -0,250 -0,089 -3,106 -0,157 
C + MnOx +Mg -4,551 -2,747 -1,666 -1,691 
C + MnOx +Pb -4,865 -1,240 -0,910 -1,431 
C + MnOx +Ni -5,560 -1,427 1,386 -1,007 
C + MnOx +Cu 38,933 -33,063 -4,439 -0,109 
C + MnOx +Ca 1,864 0,078 0,941 -1,495 
 
Tabulka 49: Přehled celkové změny hmotnosti měřených vzorků 
 
Z hodnot uvedených v tabulce 49 je patrné, že při bublání KOH kyslíkem jsou         
u většiny vzorků krom C+MnOx+Zn nižší  hmotnostní změny než při sycení dusíkem. 
V běžné atmosféře byly hmotnostní změny největší, což je zřejmě i do jisté míry ovlivněno 
nedokonalým nástřikem a uvolňováním hůře nanesené vrstvy, a také tím, že vlastnosti 
katalytických materiálů mohly být ovlivněny dalšími plyny obsaženými v okolním 
prostředí. Dále je patrné, že jako nejlepší, co se týče hmotnostních změn, vyšly vzorky 
C+MnOx+Zn a dále vzorek C+MnOx+Ca, C+MnOx+Pb, C+MnOx+Mg a C+MnOx+Ni.  
 
Katalyzátory na bázi MnOx pracují v tzv. ,,bifunkčním“ režimu, při které v nich probíhá 
reakce viz (4.1). Z voltamogramů je patrné, že probíhající reakce nejsou příliš vratné, lze 
tedy předpokládat, že krom rozpouštění katalytických materiálů během měření cyklické 
voltametrie dochází i k dalším dějům, které vedou k růstu hmotnosti nanesené vrstvy. 
 
Z massogramů je patrné, že největší změny hmotnosti u většiny vzorků probíhaly 
během reakcí charakterizovaných výrazným píkem následujícím za katalytickou vlnou.        
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Z hodnot hmotností určovaných v oblasti katalytické vlny uvedených v tabulkách 9 až 48, 
krom vzorku C+MnOx+Cu v běžné atmosféře, kde se katalytickou vlnu nepodařilo určit,     
je patrné, že pokud rychlost rozpouštění nanášených materiálů a děj, který vedl k nárůstu 
jejich struktury, byly přibližně stejné, tak se hmotnost vzorku během katalytické vlny 
pohybovala mezi konečnou a počáteční hodnotou. Avšak pokud rychlost rozpouštění 
vzorku byla poměrně vysoká, mohly se hodnoty hmotnosti během katalytické vlny 
ocitnout pod hodnotou výrazně nižší nežli na začátku a na konci vlny. Například u vzorku 
C+MnOx+Co při bublání dusíkem, kdy je možné ze změn hmotností usuzovat, že se během 
sycení dusíkem vzorek rozpouštěl poměrně rychle, avšak v okamžik náběhu reakční vlny 
následující za katalytickou vlnou docházelo k rychlejšímu nárůstu hmotnosti nanesené 
struktury, a proto je hmotnost na konci cyklu vyšší nežli na jeho začátku či v průběhu 
katalytické vlny. Zda  u daných vzorků dochází spíše ke snižování hmotnosti nanesené 
vrstvy nebo dochází k rozpouštění samotné struktury, je z tabulek 6 až 48 možné pozorovat 
podle znamének u hodnot mb, mh a mq. Pokud hmotnosti nabývají hodnot kladných, jedná 
se o růst hmotnosti nanesené vrstvy a naopak pokud jsou hodnoty záporné, tak se jedná o 
rozpouštění nanesené vrstvy. U vzorku uhlíkových sazí označených jako C je možné 
během jednotlivých etap měření pozorovat nejdříve drobný rozpad pravděpodobně 
způsobený uvolněním nekvalitně nastříkané vrstvy a dále jak docházelo u daného vzorku 
pouze k narůstání hmotnosti struktury. U vzorku C+MnOx je patrné, že během měření 
docházelo zejména k jeho rozpouštění, kdy hmotnost vzorku neustále klesala. Naopak u 
měřených vzorků C+MnOx+Co, C+MnOx+Mn1, C+MnOx+Mn2, C+MnOx+Mg a u vzorku 
C+MnOx+Pb docházelo k nárůstu hmotnosti nanesené vrstvy. Kdežto průběh změn 
hmotnosti je u následujících vzorků zcela nečekaný. 
 
U vzorku C+MnOx+Zn, který se v prostředí běžné atmosféry rozpouštěl, během 
bublání dusíkem nastala změna a vzorek začal nabývat na hmotnosti. Jakmile byl vzorek 
bublán kyslíkem, začala hmotnost stoupat mnohem rychleji a po umístění do vyšší teploty 
hmotnost stále stoupala, avšak ne tak prudce jako během bublání dusíkem. Zatímco vzorek 
C+MnOx+Ni v prostředí běžné atmosféry nabýval na hmotnosti, během bublání dusíkem  
nebyl nárůst hmotnosti až tak prudký a v okamžik bublání kyslíkem začala hmotnost 
prudce klesat, umístěním do vyšší teploty hmotnost opět rostla. U vzorku C+MnOx+Cu 
docházelo v prostředí běžné atmosféry k poklesu hmotnosti, avšak během bublání dusíkem 
hmotnost začala prudce narůstat. Hmotnost rostla i během bublání kyslíkem, ale tempo 
růstu nemělo tak prudký charakter, umístění do vyšší teploty vedlo k opětovnému poklesu 
hmotnosti. Vzorek C+MnOx+Ca se projevoval poklesem hmotnosti až do okamžiku 
umístění do vyšší teploty, která ho pravděpodobně mírně stabilizovala.  
 
Průběhy hmotností probíhající během měření cyklické voltametrie, zjištěných 
pomocí metody EQCM, jsou uvedeny v příloze 5.1 – 5.44. Z těchto průběhů je možné 
nejsnáze určit, zda u vrstvy měřeného materiálu dochází k rozpouštění charakterizovaným 
hmotnostním úbytkem či k nárůstu hmotnosti vlivem chemických pochodů probíhajících 
během měření pomocí cyklické voltametrie. Z průběhů lze také snadno určit, jaké 
hmotnostní změny nastaly během jednotlivých cyklů. Zejména je možné odhadnout, zda 
hmotnost dané vrstvy narůstá či klesá. Z průběhů je především patrné, že změna hmotnosti 
během cyklické voltametrie není lineární a že k největším změnám dochází právě v době 
nástupu reakcí následujících za katalytickou vlnou. Příklad hmotnostního průběhu vzorku 
C+MnOx+Zn bublaného kyslíkem je uveden viz. Obrázek 24. Z průběhu je patrné, že 
během bublání kyslíkem u tohoto vzorku docházelo k postupnému nárůstu hmotnosti, kdy 
pravděpodobně během druhé poloviny 5. cyklu a během 6. cyklu došlo k nasycení 
nanesené vrstvy vodou, které se pak již neprojevovalo rapidními hmotnostními změnami 
tak jako cykly předešlé. Tomuto tvrzení odpovídá i průběh měření daného materiálu 
bublaného kyslíkem při teplotě 40 ˚C.  
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Obrázek 24:  Průběh hmotnosti C+MnOx+Zn během cyklické voltametrie v závislosti na čase, měřeno v 1M 
KOH vůči referentní elektrodě Hg/HgO (0,1014V), scan rate 10 mV/s, bubláno O2, zobrazen 2 - 6 cyklus 
 
Vzhledem k předpokladu, že u vzorků během chemických reakcí probíhajících 
následně za katalytickou vlnou dochází pravděpodobně k přeměně měřeného MnO2 na 
MnOOH, kdy tato změna struktury patrně zapříčiňuje, že dochází k pronikání vody (vzniká 
během katalytické vlny) do struktury  měřeného materiálu, která se zabudovává do jeho 
struktury a  způsobuje jeho nabývání na hmotnosti. U jednotlivých vzorků během cyklické 
voltametrie docházelo k poklesu píků jak v anodické tak katodické větvi. Z toho se dá 
usuzovat, že dané reakce nebyly zcela vratné. Těmto poklesům odpovídají i hmotnostní 
změny zjišťované metodou EQCM. Pomocí hmotnostních průběhů zjištěných metodou 
EQCM, lze usuzovat, že s ubýváním těchto píků se měnila i hmotnost vzorků zejména 
v oblastech těchto píků, která se postupně stabilizovala. Jako nejstabilnější, co se týče 
hmotnostních změn, se projevil vzorek C+MnOx+Zn, dle průběhu uvedeného viz. Obrázek 
24. Z těchto průběhů lze usuzovat, že během 6. cyklu se struktura již dostatečně 
stabilizovala co se týče hmotnostních změn. Tomuto předpokladu odpovídá i průběh 
hmotností zjištěný během bublání kyslíkem při 40 ˚C, uvedený viz Příloha 5.24. Ze 
zjištěných hmotnostních změn jednotlivých vzorků lze předpokládat, že jejich hmotnosti se 
postupně stabilizují, avšak s různou rychlostí, což lze pozorovat i z voltamogramů, kdy  se 
pokles píků v anodické i katodické větvi postupně snižuje. U měřených vzorků 
samozřejmě záleží na tom, jak dopující prvek ovlivní rozpouštění katalytických materiálů 
nebo pronikání vody do vzorků, která pravděpodobně může jejich strukturu do jisté míry 
rozrušovat, což by v konečném důsledku mohlo vést ke snižování stability vrstvy 
měřeného katalytického materiálu. 
 
Pomocí získaných massogramů a vypočtených hodnot hmotnostních změn je 
možné tvrdit, že vzhledem k nanesené vrstvě, kdy nebylo zpozorováno odpadávání 
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katalytického materiálu z nanesené vrstvy, je snižování katalytických vlastností dáno 
degradací měřeného katalyzátoru, který je ovlivňován příslušným dopantem. 
  
Z důvodů pronikání vody do struktury byl dle literatury [19] proveden experiment, 
kdy z roztoku Zn(NO3)2 rozpuštěného v destilované vodě, byla pomocí elektrodepozice 
nadeponována vrstva na krystal, na němž již byla nanesena vrstva Chezacarbu A, kde bylo 
jako pojivo použito 60 % PTFE. Pro dosažení stejné vrstvy, jako uvádí literatura [19], bylo 
třeba nanášet cca 16 minut, což je 8x déle oproti uvedenému zdroji. To bylo 
pravděpodobně způsobeno nižší vodivostí Chezacarbu A, snížené vlivem PTFE. V 
průběhu měření nedeponovaná vrstva odpadla během dvou cyklů, pravděpodobně vlivem 
nedostatečné přilnavosti na povrch tvořený Chezacarbem A. 
 
Dále byly provedeny modifikace nanášeného inkoustu, kterými jsem se pokoušel o 
snížení pronikání vody do struktury měřeného materiálu. 
 
Jednou z variant modifikace inkoustu bylo použití jiného smáčedla, kdy místo 
ethanolu byl použit Triton X – 100 od výrobce Sigma aldrich. Konzistence nanášeného 
inkoustu byla následující - 50 mg vzorku C+MnOx+Zn bylo smícháno s 500 μl destilované 
vody a 125 μl Triton X bylo propíráno 20 minut v ultrazvukové pračce a následně bylo 
přidáno 10 μl 60 % roztoku PTFE, směs byla dále po dobu 10 minut propírána 
v ultrazvukové pračce. Výsledný inkoust byl nanesen na krystal, práce s ním byla oproti 
předešlým inkoustům značně jednodušší, inkoust bylo možné nanášet v jedné vrstvě 
s dosažením perfektní kryvosti. Problémem bylo zasušení, kdy se nanesená vrstva sušila 
téměř hodinu. Po jejím zasušení bylo možné provést měření, ke kterému však nedošlo, 
protože nanesená vrstva se v 1M KOH rozpustila a postupně sesunula z krystalu. 
 
Další variantou bylo ponechání stávajícího smáčedla a použití jiného pojiva nežli 
60 % roztok PTFE, jako jeho náhrady bylo použito PVA (polyvinylalkohol). Do 50 mg 
vzorku C+MnOx+Zn bylo smícháno s 500 μl destilované vody a 125 μl ethanolu ve kterém 
bylo při teplotě okolo 80 ˚C přimícháno 4 % hmotnosti vzorku PVA, tato směs  byla 
propíráno 20 minut v ultrazvukové pračce. Výsledný inkoust byl nanesen na krystal, 
inkoust šlo bez problémů nanést ve dvou vrstvách na krystal, kdy mezi jednotlivými 
nanášeními došlo k jeho zasušení. Po nanesení a jejím zasušení bylo možné provést 
měření, ke kterému však opět nedošlo, protože nanesená vrstva se v 1M KOH opět 
rozpustila. 
 
 Poslední modifikací bylo vytvořeno následujícího inkoustu, kdy do 50 mg vzorku 
C+MnOx+Zn bylo smícháno s 500 μl destilované vody a 125 μl ethanolu,  tato směs  byla 
propíráno 20 minut v ultrazvukové pračce. Následně bylo přidáno 4 % hmotnosti vzorku 
PVDF (polyvinylen fluorid) rozpuštěného v 10 μl NMP, opět byla tato směs propírána 10 
minut v ultrazvukové pračce. Výsledný inkoust byl nanesen na krystal, inkoust se dal bez 
problémů nanést ve dvou vrstvách na krystal, získaná vrstva měla vysokou kryvost a byla i 
dostatečně rovnoměrná. Po nanesení a jejím zasušení bylo možné provést měření, během 
kterého se část vrstvy odtrhla od krystalu, z průběhů které byly pozorovány, se tato vrstva 
svými vlastnostmi velice blížila vlastnostem vrstvy, kde bylo použito jako pojivo PTFE. 
Pouze by chtělo experimentálně vyzkoušet přidávat do  inkoustu vyšší množství PVDF. Po 
odpadnutí části vrstvy byl vzorek dále měřen  po 1000 cyklů a zbylá část vrstvy 
vykazovala minimální úbytky.  
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Závěr: 
  
 V rámci této práce bylo zmíněno v přehledu rozdělení palivových článků a stručná 
charakterizace jejich využití. Z palivových článků bych předpokládal, že v budoucím 
vývoji budou nasazeny do masového rozšíření zejména články PEMFC, AFC a SOFC.  
 
Dále byly zmíněny katalyzátory pro palivové články (hlavně MnOx). Významnou 
vlastností zkoumaných katalytických materiálů na bázi MnOx je jejich nízká cena, avšak 
tyto materiály se vyznačují nižší aktivitou nežli katalyzátory platinové. Katalyzátory na 
bázi MnOx navíc pracují v tzv. ,,bifunkčním“ režimu, kdy kromě reakce katalytické 
probíhá ještě jiný reakční mechanismus, ve voltamogramech patrný jako reakční pík 
následující za katalytickou vlnou. Reakce probíhající za katalytickou vlnou umožňují 
zvýšení proudové zatížitelnosti palivového článku. Tyto reakce nejsou příliš vratné, proto 
se v katalyzátorech používají různé dopanty, které by měly docílit větší stability 
katalytických materiálů  
 
Dále byla v rámci této práce zmíněna metoda cyklické voltametrie a metoda 
EQCM, pomocí kterých byly zkoumány vlastnosti měřených katalytických materiálů.         
V rámci této práce byly pomocí metody cyklické voltametrie a metody EQCM změřeny 
vzorky katalytických materiálů s různými dopanty nanášenými na Au elektrodu krystalu 
EQCM měřené v elektrolytu tvořeného 1M KOH.  Tato páce je zejména zaměřena na 
zjišťování hmotnostních změn měřených katalytických materiálů. Měření v běžné 
atmosféře zde bylo použito navíc, spíše jako informativní a není zde ani možné zjistit 
přesné zastoupení kyslíku a dalších plynů během měření, a tudíž nelze přesně určit jestli se 
zde nepromítlo i působení jiného plynu než kyslíku. Ze zjištěných průběhů pomocí metody 
cyklické voltametrie lze usuzovat, že probíhající reakce nejsou u většiny měřených vzorků 
příliš vratné. Pomocí hmotnostních průběhů zjištěných metodou EQCM, lze usuzovat, že 
s ubýváním katodických a anodických píků se měnila i hmotnost vzorků, zejména 
v oblastech těchto píků, která se postupně stabilizovala. Jako nejstabilnější, co se týče 
hmotnostních změn, se projevil vzorek C+MnOx+Zn. Ze zjištěných hmotnostních změn 
jednotlivých vzorků lze předpokládat, že hmotnosti jednotlivých vzorků se postupně 
stabilizují, avšak s různou rychlostí, což lze pozorovat  i z voltamogramů, kdy se pokles 
píků v anodické i katodické větvi postupně snižuje.  U měřených vzorků samozřejmě 
záleží na tom, jak dopující prvek ovlivní rozpouštění katalytických materiálů nebo 
pronikání vody do jejich struktury, která pravděpodobně může jejich strukturu do jisté 
míry narušovat, což by v konečném důsledku mohlo vést ke snižování stability vrstvy 
měřeného katalytického materiálu. 
 
Dalšímu studiu měřených katalytických materiálů by měly být dále podrobovány  
vzorky C+MnOx+Zn, C+MnOx+Pb a C+MnOx+Ni a C+MnOx+Mg, které dosahují oproti 
ostatním vzorkům i nižších hodnot hmotnostních změn. Podle toho, zda bylo rychlejší 
narůstání hmotností struktury měřených vzorků či její rozpouštění, lze usuzovat ze 
zjištěných hodnot hmotnosti. Pokud hmotnost nabývala hodnot s kladným znaménkem, 
pak docházelo k rychlejšímu pronikání vody do struktury nanesené vrstvy, naopak pokud 
byly hodnoty se znaménkem záporným, pak docházelo k rychlejšímu rozpouštění nanesené 
katalytické vrstvy. 
 
 Pro další měření katalytických materiálů by bylo rovněž vhodné, aby byla 
zjišťována přibližná hmotnost vzorku naneseného na krystal EQCM a to z důvodu zjištění, 
přibližného množství, které je rozprášeno mimo aktivní plochu krystalu. Dále by bylo 
vhodné zaměřit se na různé modifikace v průběhu měření jednotlivých katalytických 
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materiálů např. rychlost nárůstu potenciálu (scan rate), vlivu množství naneseného 
katalytického materiálu, a také porovnáním katalytických materiálů s jejich různým stářím. 
Zejména by bylo příhodné zjistit, jak dochází k ovlivňování měření vzorků, umístěnými 
v různých vlhkostech, protože nosný materiál vzorků (Chezacarb A) pohlcuje do své 
struktury vodu z okolního prostředí viz. Příloha 1, k čemuž pravděpodobně docházelo i 
během měření. Dále by bylo vhodné zjišťování vlastností katalyzátorů získaných s 
různými poměry uhlíku a MnOx, a také zjišťování vlivu množství příměsí na vlastnosti 
katalyzátorů.  
 
 
 
 
 
Seznam použitých zkratek a pojmů: 
 
EQCM – metoda elektrochemických mikrovah (Electrochemical Quartz Crystal 
Microbalance) 
AFC – alkalický palivový článek 
PEMFC - membránový palivový článek 
PAFC – palivový článek s kyselinou fosforečnou 
MCFC - palivový článek s taveninou uhličitanu draselného 
SOFC – palivový článek s pevným oxidem  
EU – Evropská unie 
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Seznam symbolů : 
 
H2 Vodík Cu(NO3)2 Dusičnan měďnatý
O2 Kyslík Ca(NO3)2 Dusičnan vápenatý
CO2 Oxid uhličitý mb hmotnost na začátku cyklu
CO Oxid uhelnatý mq hmotnost na konci cyklu
Pt Platina mc celková změna hmotnosti (všech cyklů)
Au Zlato mh hmotnost v průběhu katalytické vlny
CH4 Metan H2O voda
e- elektron MnO2 Oxid manganičitý
H+ aniont vodíku OH- hydroxidový aniont
H2O Voda MnOOH Hydroxid manganatý
HPO3 Kyselina fosforečná NMP N-methylpyrrolidon
K2CO3 Uhličitan draselný
MnOx Oxid manganičitý
Hg Rtuť
Ti Titan
Cr Chrom
Mo Molybden
Cu Měď
Co Kobalt
Zn Zinek
Ni Nikl
Mg Hořčík
c molární koncentrace
i proudová hustota
n počet elektronů vyměněných při chemické reakci
v rychlost posuvu potenciálu
D difúzní koeficient
E elekrodový potenciál
KOH Hydroxid draselný
CH3OH Metanol
Hg Rtuť
KMnO4 Manganistan draselný
PTFE Teflon
HgO Oxid rtuťnatý
Co(NO3)2 Dusičnan kobaltnatý
MnSO4 Síran manganatý
Mn(NO3)2 Dusičnan manganatý
Zn(NO3)2 Dusičnan zinečnatý
Mg(NO3)2 Dusičnam hořečnatý
Pb(NO3)2 Dusičnan olovnatý
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